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Resumen
El objetivo principal de este trabajo lo constituye: el diseño y fabricación de 
novedosas nanoestructuras magnéticas, esencialmente de Co, de manera controlada y 
altamente reproducibles. Para tal fin se han utilizado diferentes técnicas y procesos de 
producción de materiales, entre los cuales, cabe destacar las técnicas electroquímicas, 
particularmente, la anodización. Mediante técnicas de este tipo, hemos logrado la 
fabricación de nanoestructuras ordenadas funcionales 1D y 2D tales como: nanohilos, 
láminas de antidots, y otros arreglos en matrices poliméricas.
En esta memoria se presentarán, tanto los métodos de fabricación como, la 
caracterización estructural y magnética de las nanoestructuras conseguidas. Especial 
interés tiene la respuesta magnética de estos nuevos materiales al variar diferentes 
parámetros, tales como: temperatura, ángulo entre muestra y campo magnético 
aplicado, ángulo de deposición por sputtering del material magnético, espesor y tipo de 
geometría. Por otra parte, en la interpretación y discusión de los resultados 
magnéticos, se tendrán en cuenta las anisotropías presentes en cada sistema.
En el capítulo 1 mostraremos una breve introducción del estado del arte en 
nanotecnología y en magnetismo bien como una sucinta descripción de algunas 
interacciones magnéticas. En el capítulo 2 se describirá minuciosamente las técnicas 
utilizadas tanto en la producción como caracterización de las muestras estudiadas en 
esta memoria. Finalmente, en los capítulos 3 y 4 analizaremos los resultados 
obtenidos para redes de nanohilos de diferentes composiciones (capítulo 3), películas 
porosas magnéticas (capítulo 3) y matrices poliméricas (capítulo 4).  
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Capítulo I
Introducción - Estado del arte
Dios no juega a los dados con el Universo
Albert Einstein
1.1 - Nanotecnología
Los materiales nanoestructurados han adquirido una gran importancia en las 
últimas décadas debido a su gran potencial tecnológico frente a las tecnologías actua-
les. En estos materiales el efecto de la reducción del tamaño así como las diferentes 
propiedades que éste adquiere en la nanoescala, son los atractivos para el desarrollo 
de la tecnología. Básicamente, con la reducción del tamaño de las estructuras nos 
acercamos al régimen cuántico y de esta forma, podemos utilizar propiedades de las 
nanoestructuras para diseñar nuevos sistemas u optimizar otros ya conocidos como, 
por ejemplo, láseres, discos duros, procesadores de unidad en ordenadores (CPU), etc.
Figura 1.1 - Evolución de los discos duros y su consecuente reducción de tamaño debido a las 
nuevas tecnologías.
La nanotecnología aplicada a los materiales magnéticos es llamada de manera 
recurrente nanomagnetismo. En este campo de la nanociencia, es destacable la canti-
dad de técnicas y materiales empleados para fabricar tales nanodispositivos. En na-
nomagnetismo, algunos de los temas que tienen más relevancia son la spintrónica y 
los medios para grabación magnética (Claude Chappert 2007).
Figura 1.2 - Esquema de una válvula de spin.
Técnicas tipo top-down (de arriba abajo) y bottom-up (de abajo hacia arriba) son las 
empleadas cuando hablamos de nanotecnología. Las técnicas top-down (de arriba aba-
jo) son las más empleadas actualmente en la industria. Se basan en la manipulación 
física de los materiales en volumen y superficie y engloban técnicas como la litografía 
por haz de iones, electrones, rayos x, etc. Este tipo de técnicas ha tenido un gran éxito 
en la fabricación de materiales en la nanoescala, no obstante, tiene limitaciones im-
portantes, tales como el límite de tamaño de las estructuras que se pueden fabricar y 
su elevado coste. Por ello se presentan como alternativa los procesos bottom-up (de aba-
jo hacia arriba) que se basan esencialmente en el ensamblaje y la auto-organización 
de elementos estructurales elementales mediante procesos químicos. Actualmente hay 
procesos que combinan ambas estrategias con lo que no es trivial ni necesario separar 
ambos tipos de técnicas de fabricación. A lo largo de la presente memoria se van a 
mostrar ejemplos de materiales nanoestructurados fabricados tanto por técnicas bo-
ttom-up como top-down.
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1.2 - Objetivos de este trabajo
Uno de los objetivos del actual trabajo ha consistido en la combinación del uso 
del Al anodizado con geometría controlada como plantilla para la posterior repro-
ducción de su ordenamiento en la fabricación de nanohilos, películas porosas (anti-
dots) y polímeros magnéticos. Los nanohilos han sido fabricados mediante electrode-
posición pulsada, rellenando cada uno de los poros de la membrana de alúmina de 
material magnético. Los antidots han sido producidos utilizándose la membrana de 
alúmina porosa como substrato para deposición de Co por sputtering. Y por último, en 
el caso de las matrices poliméricas, la superficie del Al después de una primera anodi-
zación y, tras eliminar la capa de alúmina, servirá como molde para nanoestructurar 
la superficie de polímeros. Éstos luego serán recubiertos de material magnético me-
diante sputtering. 
Las nanoestructuras estudiadas en este trabajo tienen como material base el Co 
por presentar un alto valor de imanación, de aproximadamente 1440 emu/cm3, y 
que estará presente en forma de nanohilos, antidots y nanopartículas depositadas so-
bre la superficie del polímero nanoestructurado. En este último caso, la geometría y 
forma son determinados por el polímero (PMMA). La respuesta magnética de dichas 
muestras es anisotrópica con respecto a la orientación del campo aplicado, tanto en 
ángulo azimutal como en polar. 
1.3 - Fabricación
 En la búsqueda de materiales que sean más efectivos y de tamaño nanométrico, 
el desarrollo de procedimientos nuevos o alternativos parece ser esencial. Los últimos 
avances en los campos científicos diferentes al magnetismo se pueden utilizar para 
optimizar la fabricación de nuevos nano-elementos magnéticos. La litografía basada 
en nanoimpresión ha demostrado ser bastante eficiente, rápida y sobretodo de bajo 
coste en la producción de materiales ordenados en la nanoescala. De esta manera, 
una vez obtenido el molde que servirá de patrón, las áreas marcadas lo modifican 
presionando la superficie dura del patrón contra una superficie blanda a la que de-
seamos transferir su estructura, de manera que presente las mismas características 
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que el molde utilizado. Esta técnica en cuestión es muy atractiva para la fabricación 
industrial de componentes nanoestructurados por su rapidez. Sin embargo, lo que 
vemos a día de hoy es que estos moldes patrones se degradan muy rápidamente lo 
que conlleva a una vida útil de unas pocas impresiones dependiendo claramente de la 
superficie a la cual queremos transferir el patrón. De esta manera, para que podamos 
aumentar la vida útil de la herramienta es necesario que la superficie que vayamos 
estructurar sea muy blanda para que de este modo degrade muy poco el molde usado 
en la impresión. Ciertos tipos de materiales presentan tales características, como por 
ejemplo los polímeros. De hecho, el uso de compuestos poliméricos está presente en 
muchos procesos industriales lo que muestra la importancia de estos materiales, sien-
do incluso usados en aplicaciones tan distintas como de lubricantes en superficie de 
discos duros magnéticos (Bao, Troemel et al. 1998).
El uso de polímeros como materia prima para réplicas en nanoescala se ha esta-
do investigando de manera intensiva en estos últimos años para una amplia gama de 
aplicaciones distintas como microelectrónica, óptica o magnetismo (Chou, Krauss et 
al. 1995; Li, Wang et al. 2000; Ressier, Martin et al. 2004; Carlberg, Montelius et al. 
2008; Rider, Liu et al. 2008). Muy recientemente, un gran número de trabajos cientí-
ficos han sido publicados con la temática de nanoestructuras magnéticas y su compor-
tamiento magnético sobre superficies poliméricas, y en particular sobre polímeros del 
tipo poli(metil metacrilato), cuyas siglas comerciales son PMMA. Papaioannou et al. 
han considerado un arreglo de estructuras de tipo rayas submicrométricas obtenidas 
por litografía de haces de electrones (e-Beam) usando el PMMA como substrato a li-
tografiar y con la consiguiente deposición de capas de Co/Pt sobre el PMMA, con la 
intención de investigar el comportamiento de la magnetorresistencia en tales estructu-
ras (Papaioannou, Simeonidis et al. 2004). En esta linea de investigación, Chen et al. 
han estudiado el proceso de inversión de la imanación de un arreglo de anillos micro 
magnéticos impresos en PMMA (Chen, Lebib et al. 2001). Crisan et al. han investiga-
do el proceso de auto-ensamblado de nanopartículas de Ag30Co70 obtenidas mediante 
cristalización coloidal y que fueron depositadas sobre una superficie estructurada de 
PMMA con 7 nm de espesor (Crisan, Angelakeris et al. 2004). Plantillas porosas ob-
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tenidas por ataque controlado de la superficie de un substrato conteniendo co-polí-
meros de bloque han sido utilizadas con éxito como plantillas porosas con simetría 
hexagonal por Choi et al. De este modo, han preparado y estudiado las características 
magnéticas de nanodots magnéticos (Choi, Jeong et al. 2004). Otra propuesta de or-
denamiento y, consecuentemente, obtención de nanoestructuras magnéticas ha sido el 
uso de nanoesferas de sílica como substrato. Albrecht et al. han producido con éxito 
arreglos de nanoestructuras magnéticas basándose en la combinación de estas na-
noesferas de sílica con deposición de material magnético vía sputtering (M. Albrecht 
2005; M. Albrecht 2005). 
Una técnica alternativa para alcanzar medios nano-ordenados es el uso del Al 
anodizado como plantilla. En este caso, el proceso de anodización en dos etapas ha 
sido utilizado con éxito, siguiendo el método introducido por Masuda y Fukuda (Ma-
suda and Fukuda 1995). En el primer proceso de anodización se genera una capa po-
rosa de alúmina en la cual los poros están desordenados, es decir, no son paralelos 
unos a otros. Sin embargo, la superficie de dicho Al anodizado presenta un ordena-
miento de tipo hexagonal. La eliminación de esta capa de alúmina, producida en el 
primer proceso de anodización, y la ejecución de una nueva anodización (segundo 
proceso) en este Al nanoestructurado da lugar a una membrana porosa final de alú-
mina cuyos poros están alineados y son paralelos entre si, reproduciendo también el 
orden hexagonal de la superficie del Al. Este procedimiento de doble anodización se 
utiliza actualmente en la fabricación de arreglos de nanohilos o de antidots (M. B. A. 
Jalil 2002; Guo and Jalil 2003; Heyderman, Nolting et al. 2003; A Pérez-Junquera 
2004; F. J. Castaño 2004; C. C. Wang 2005; A. A. Zhukov 2006; L.J. Heyderman 
2007). En particular, se han publicado recientemente algunos trabajos sobre los arre-
glos de antidots magnéticos basados en la réplica de la membrana anódica de alúmi-
na (Navas, Hernandez-Velez et al. 2006; Jaafar, Navas et al. 2007). 
1.4 - Ferromagnetismo
El magnetismo está asociado con la corriente eléctrica, es decir, cargas en movi-
miento y de acuerdo con el modelo clásico del átomo, los electrones se mueven en ór-
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bitas alrededor del núcleo atómico. Siendo así, tenemos un momento magnético aso-
ciado a cada órbita electrónica con lo cual este modelo nos permite tener una idea de 
como los átomos se comportan bajo un campo magnético aplicado. Sin embargo, pa-
ra obtener resultados más reales debemos usar el modelo atómico cuántico, ya que a 
escala atómica la validez de la teoría clásica no es satisfactoria. Además de la contri-
bución orbital de los electrones al momento magnético atómico, tenemos que consi-
derar la contribución debida al spin de cada uno de ellos, lo que representa la contri-
bución cuántica al momento magnético atómico pues ésta es una propiedad intrínse-
ca del átomo.
En los materiales ferromagnéticos, la interacción de canje hace que esos momen-
tos magnéticos atómicos tiendan a ponerse paralelos unos a otros, al menos a escala 
microscópica, mientras que en los materiales antiferromagnéticos tienden a poseer un 
alineamiento anti-paralelo. Sin esas interacciones el material dejaría de ser ferromag-
nético y se comportaría como si se tratase simplemente de un material paramagnético 
o diamagnético.
Un parámetro muy importante que hay que tener en cuenta cuando se habla de 
materiales ferromagnéticos es el valor de su coercitividad o campo coercitivo. Dicho 
parámetro es igual al campo necesario para se reduzca la imanación a cero a partir 
de la saturación. Basándonos en este parámetro podemos clasificar los materiales fe-
rromagnéticos en por lo menos dos categorías: materiales blandos y materiales duros. 
En general, los materiales magnéticos denominados de duros son aquellos cuya coer-
citividad supera a los 100 Oe, mientras que los denominados blandos son aquellos 
cuya coercitividad es inferior a los 10 Oe (Jakubovics 1994).
Películas delgadas (40 nm) de materiales ferromagnéticos tales como Ni y 
Ni80Fe20 (permalloy), conocido por ser una aleación de alta permeabilidad magnética, 
son considerados blandos pues sus campos coercitivos a temperatura ambiente se en-
cuentran en torno a los 10 y 2 Oe, respectivamente. Películas delgadas de materiales 
como Co, magnéticamente duro, poseen un campo coercitivo del orden de 200 Oe.
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Existe una gran variedad de aplicaciones para estos materiales que van desde la 
fabricación de transformadores, motores, etc (materiales blandos) hasta a los medios 
de grabación de datos, imanes permanentes, etc (materiales duros).
Como los diferentes tipos de materiales ferromagnéticos destinados a las aplica-
ciones dependen del valor de su coercitividad se hace necesario y a la vez muy intere-
sante controlar este parámetro (Adeyeye, Bland et al. 1998) utilizando para ello distin-
tas técnicas como tratamiento térmico, inserción de impurezas en el material o bien 
creando anisotropías en éstos introduciendo, por ejemplo, estructuras periódicas de 
tamaño controlable.
A continuación, analizaremos cómo las anisotropías magnéticas pueden ser mo-
dificadas de tal forma que consigamos lograr una variación en las propiedades mag-
néticas de un determinado material.
!
1.5 – Anisotropías magnéticas
La forma de la curva de imanación en función del campo aplicado en los mate-
riales ferromagnéticos depende de la dirección del campo aplicado y también de la 
respuesta de los dominios magnéticos a este campo. La estructura de dominios del 
material depende de las direcciones preferentes de imanación e influirá directamente 
en la forma de las curvas de histéresis.
Mientras que la interacción de canje obliga a los momentos magnéticos atómicos 
a disponerse paralelamente a si mismos, la dirección en la que se alinean está deter-
minada por la anisotropía magnética que predomina en el material. Hay muchos ti-
pos diferentes de anisotropías magnéticas, cada una de ellas debido a una característi-
ca específica o intrínseca del material. Por ejemplo, en sólidos cristalinos tenemos di-
recciones preferentes de imanación de acuerdo con la simetría de la red cristalina, es-
ta anisotropía se denomina magnetocristalina, y puede estar presente junto a otras 
anisotropías. Si tenemos un cierto ángulo entre el eje fácil de imanación y el campo 
magnético aplicado, la forma del ciclo de histéresis también se modifica teniendo co-
mo consecuencia un cambio en el valor del campo coercitivo del material y de la 
imanación remanente. Cuando la remanencia, que es el valor de la imanación a 
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campo cero, llegue a su valor más reducido indicará que estamos intentando imanar 
el material en la dirección de su eje difícil, eje en que es muy costoso imanar un ele-
mento ferromagnético. Un ejemplo particular se muestra en la figura 1.3, donde se 
deduce que el eje de fácil imanación se encuentra en el plano de la muestra (0º).
Figura 1.3 – Ciclos de histéresis para diferentes ángulos en una película delgada de 30 nm de 
Co y 3 nm de Au (capa protectora) (0° - en el plano; 90° - fuera de plano).
A continuación, presentaremos los tipos de anisotropías importantes que pueden 
influir en los procesos de inversión de la imanación.
1.5.1 – Anisotropía de forma
La presencia de cargas o polos magnéticos en un material da lugar a la interac-
ción magnetostática entre ellos. La interacción más sencilla es la de tipo dipolar entre 
los momentos magnéticos elementales y depende de la forma específica de las mues-
tras y de la intensidad de su imanación. Tal efecto puede ser expresado mediante un 
campo desimanador HD:!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                  (1.1) 
  
 
! 
H D = ND
! 
M 
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donde ND!es el tensor desimanador que depende de la forma geométrica de cada ma-
terial.
Como el campo aplicado se acopla a la imanación, este campo desimanador de 
la misma manera se acopla a la imanación y la energía magnetostática debido a este 
acoplamiento puede ser expresada como:
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(1.2)
!!El factor 1/2!proviene del hecho de que cada spin es contado doblemente, en 
un caso él es la fuente de campo y en otra él está bajo el efecto del campo creado.
Si nos encontramos en la situación en la que la muestra está imanada en una di-
rección dada (decimos saturada) tenemos que  
!
HD  y  
!
MS !son anti-paralelos y por lo 
tanto:
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(1.3)
En el sistema cgs 
 
ND = Na + Nb + Nc = 4!  donde los ejes a, b e c son ejes rela-
tivos a la geometría de la muestra.
En el caso de las muestras estudiadas en este trabajo podemos tener presente 
muchas combinaciones para los valores de factor de desimanación ya que hemos es-
tudiado el comportamiento de estructuras magnéticas muy diferentes que poseen 
formas semiesféricas, de nanohilos y antidots. Así, para cada caso en particular ob-
tendremos un factor de desimanación muy distinto ya que este depende fuertemente 
de la geometría de cada sistema.
!
1.5.2 – Anisotropía magnetocristalina
La energía asociada a la anisotropía magnetocristalina proviene del acoplamien-
to spin-órbita. Cuando un campo externo intenta reorientar el spin de un electrón, su 
  
 
Emag = !
1
2
! 
H D "
! 
M 
 
Emag =
1
2 NDMS
2
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órbita también lo hace. Sin embargo, como la órbita está fuertemente acoplada a la 
red cristalina, hay una gran resistencia a esa reorientación. Por lo tanto, en un mate-
rial cristalino existen diferentes energías asociadas a cada dirección asumida por la 
imanación con relación a los ejes cristalinos. Por ejemplo, para un cristal con simetría 
hexagonal, que en primera aproximación presenta anisotropía uniaxial, tenemos que:
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                  (1.7) 
donde K!es la constante de anisotropía por unidad de volumen y ϴ!el ángulo entre 
MS!y el eje fácil de imanación, que en el caso de cristales con simetría hexagonal se 
encuentra en el eje c (001).
Si en vez de tener una simetría hexagonal tuviéramos una simetría de red crista-
lina cúbica, la expresión fenomenológica para la densidad de energía magnetocrista-
lina sería:
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                                                                      (1.8) 
donde !i; i = 1,2,3 son los cosenos directores de la imanación de saturación con rela-
ción a los ejes cristalinos [100], [010] e [001]. Para verlo más detalladamente se re-
comienda leer la referencia (Craik 1995).
!
1.5.3 – Anisotropía magnetoelástica
La magnetostricción es un fenómeno por el que mediante la aplicación de un 
campo magnético las dimensiones del material magnético se modificadan. El coefi-
ciente lineal de magnetostricción (") se define como la variación relativa de la longi-
tud de la muestra cuando está saturada respecto a la longitud de la muestra desima-
nada:
 
Ecrist = K sin2!
 
Ecrist = K1 !12!22 +!22!32 +!12!32( ) + K2(!12!22!32) + ...
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!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(1.9)
!
Las longitudes deben de ser medidas en la dirección de la imanación y esta 
magnitud varia con el campo aplicado, siendo en la saturación 
 
! = !S !(fig. 1.4). En 
un material isotrópico, la constante de magnetostricción puede ser descrita a través de 
la relación (O’Handley 2000):
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                              (1.10)
!
!"#$%&'(")*$
++'(,$-"
! 
"L
L
."
."!"/"
!"#
Figura 1.4 – Aplicación de campo magnético a un material magnetostrictivo.
!
De esta forma, podemos determinar los coeficientes lineales de magnetostricción 
en función de la interacción del campo aplicado: a) paralelo al eje fácil y b) perpendi-
cular (eje difícil). Así, de la ecuación (1.10) tenemos que:
!
 
! = "LL
 
! = 32 !S cos
2" # 13
$ 
% 
& 
' 
( 
) 
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!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                                                                                  (1.11)
!
Aleaciones de materiales ferromagnéticos como Fe, Ni y Co presentan este tipo 
de anisotropía lo que puede ser usado en la construcción de sensores basados en el 
efecto magnetostrictivo (Vazquez, Pfützner et al. 2006). El coeficiente de magnetos-
tricción es del orden de 10-5 para esos materiales. 
!
1.6 – Exchange Bias (Canje Polarizador)
En 1957, Meiklejohn y Bean (Meiklejohn and Bean 1957) realizaron estudios 
sobre las propiedades magnéticas de nanopartículas de Co. En este estudio, se descri-
be “el descubrimiento de un nuevo tipo de anisotropía que puede ser descrita como una anisotropía de 
canje (Exchange Bias)”. Esta anisotropía de canje se caracteriza por el desplazamiento 
del ciclo de histéresis con relación a los ejes imanación y campo magnético (fig. 1.5). 
Meiklejohn y Bean hicieron un análisis y notaron que las superficies de las nanopartí-
culas de Co se habían oxidado parcialmente, formando una capa de CoO que tiene 
carácter antiferromagnético.
Figura 1.5 – Ciclo de histéresis medido por Meiklejohn y Bean donde vemos claramente este 
desplazamiento creando así un ciclo asimétrico (Meiklejohn and Bean 1957).
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!Como a escala nanométrica las contribuciones provenientes de la superficie son 
tan importantes como las del volumen, la presencia de esta capa de óxido tuvo una 
gran influencia en el cambio de las propiedades magnéticas de las nanopartículas.
El Exchange Bias es un efecto puramente de intercara, que surge en la unión entre 
una capa ferromagnética (FM) con una antiferromagnética (AF) (fig. 1.6). La energía 
de canje en esta intercara es de tal forma que la influencia de la capa AF dificulta los 
cambios de orientación de la imanación en la capa FM, creándose una fuerte interac-
ción entre ellas. También es posible obtener este mismo efecto en ausencia de una ca-
pa AF utilizándose una capa ferrimagnética pero lógicamente el canje en la intercara 
ferromagnética/ferrimagnética será de menor intensidad si comparamos con el ante-
rior caso.
             !!!!! 
Figura 1.6 – (A) Intercara “ideal” entre las capas FM/AF. (B) Intercara “real”, con rugosi-
dad y complejidad policristalina.
!
Han pasado muchos años desde del descubrimiento de este efecto hasta el pre-
sente pero solamente en tiempos recientes hubo un cierto estímulo en investigar de 
manera exhaustiva este efecto y intentar comprender el mecanismo de este tipo de 
anisotropía unidireccional. En la última década han sido publicados varios trabajos 
abordando este tema (Berkowitz and Takano 1999; Nogués and Schuller 1999; Kiwi 
2001) que pretenden dar una explicación y posibles aplicaciones de este efecto.
Una de las aplicaciones en dispositivos es la fabricación de válvulas de spin (spin 
valves) o inyectores de spin que tienen una función interesante cuando hablamos de 
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spintrónica. La gran dificultad encontrada por la spintrónica es justamente la inyec-
ción de spin, es decir, la transmisión de información a través de un spin electrónico sin 
que éste pierda su coherencia. Para fabricarse una válvula de este tipo es necesario 
que haya un material FM cuya dirección de imanación esté fija y otro que tenga su 
imanación de tal manera que sea controlable para que sea posible cambiar la orienta-
ción de su imanación y así seleccionar los spines que serán transmitidos o bloqueados. 
De esta manera, tanto los dispositivos de inyección de spin como las válvulas de spin 
usan el Exchange Bias (AF/FM) y esto se consigue haciendo que el material FM man-
tenga su imanación en una dirección fija bajo la aplicación de un campo magnético 
externo, debido a la fuerte interacción de canje entre AF/FM. Un esquema de una 
válvula de spin se ilustra en la figura 1.7.
Otra aplicación, ya comercializada, está relacionada con la fabricación de senso-
res basados en MRG (Magneto-Resistencia Gigante) y UTM (Uniones Túnel Magné-
ticas) para la preparación de cabezas lectoras en discos duros y MRAM’s (magnetic ran-
dom access memory) (Parkin, Roche et al. 1999).!
Figura 1.7 – Diagrama de una válvula de spin donde una capa FM tiene su imanación libre y 
la otra está fija por la intercara AF.
!
La primera teoría sobre este sistema de dos fases tiene un tratamiento simple 
considerando que la intercara entre las capas FM y AF es ideal y perfecta (como se ve 
en la fig. 1.7). En esta teoría, la anisotropía de canje se describe como un campo de 
canje de tal manera que el campo efectivo final es de la forma:
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                   (1.12) 
donde Ku!es la constante de anisotropía unidireccional y MS!la imanación de satura-
 
HEf = H !
Ku
MS
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ción. Si consideramos además la presencia de una anisotropía uniaxial, tenemos que 
la energía total es:
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                                         (1.13) 
donde ϴ!es el ángulo entre el campo aplicado y el eje de fácil imanación, y K1!es la 
constante de anisotropía uniaxial.
A través de la ecuación (1.12) vemos que si conocemos el desplazamiento del ci-
clo de histéresis en el eje del campo aplicado podemos deducir cual es la magnitud de 
la constante de anisotropía unidirecional en una primera aproximación. Para obte-
nerse los campos de canje basta una simple medida de imanación frente a campo 
aplicado (M vs H). Así pues, teniendo también las respectivas coercitividades (HC) 
asumimos que (Spagna, Maple et al. 1996; Rosa, de Araújo et al. 2005):
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
 
HC =1 2 HC1 !HC 2 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! (1.13) 
donde HC1 e HC2 son los valores de los campos coercitivos en la bajada y en la subida 
del campo en la curva de imanación, respectivamente. De la misma manera defini-
mos el campo de canje como:
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
 
HEx =1 2 HC1 + HC 2 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!(1.14)
!
Podemos también relacionar este campo de canje con la imanación y el espesor 
de la capa ferromagnética de una película delgada de la siguiente manera (Nogués 
and Schuller 1999):
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                  (1.15) 
 
E = HMS cos! "Ku cos! + K1 sin2!
 
HEx =
Jint
MStFM
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donde Jint!es la constante de canje del acoplamiento entre las intercaras FM y AF, MS 
es la imanación de saturación y tFM es el espesor de material FM.
La dependencia de este campo de canje está íntimamente relacionada con la 
temperatura. Cuando nos aproximamos de la temperatura de Néel (TN) – temperatu-
ra en la cual la fase AF pasa a ser paramagnética – este efecto deja de existir. Es im-
portante hacer notar que para obtener un campo de canje es estrictamente necesario 
que se enfríe la muestra, de modo que la temperatura de equilibrio esté entre la tem-
peratura de Néel (TN) y la temperatura de Curie (TC) - TN <T < TC. Este proceso (ver 
fig. 1.8) es bastante usual y puede encontrarse fácilmente la explicación en artículos de 
revisión (Berkowitz and Takano 1999; Nogués and Schuller 1999). En esta temperatu-
ra en cuestión aplicamos un campo magnético suficientemente intenso, lo bastante 
para que podamos ordenar la capa AF y, finalmente, la muestra es enfriada hasta la 
temperatura deseada, con esto podemos así obtener las medidas requeridas y con di-
cho ordenamiento tendremos el máximo posible de desplazamiento del ciclo de histé-
resis por haber ordenado la capa AF.
!"#$
!""#$
%&'(")*"+&,-$.-&$.)*/-$)/0".)1-$
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Figura 1.8 – Representación del alineamiento de la capa AF; (i) calentar a una temperatura 
intermedia y (ii) aplicar un campo y enfriar todo el sistema hasta la temperatura deseada.
!
En el estudio presentado en esta memoria mostramos tanto este proceso de en-
friamiento como también el proceso de imanación sin ordenar dicha capa AF, aunque 
de ambas maneras obtendremos el efecto de exchange bias. La gran diferencia entre un 
método y el otro se verá reflejado en la intensidad del campo de canje pues en un ca-
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so tenemos una capa de material AF alineada y en el otro no, tendremos un material 
AF que estará subdividido en dominios magnéticos. Efectos de exchange bias en capas 
AF desordenadas han sido mostrados en la literatura científica (W.O. Rosa 2007).
!
1.7 – Dominios magnéticos y paredes de dominio
Los materiales ferromagnéticos se presentan subdivididos en dominios magnéti-
cos a excepción de cuando éstos poseen dimensiones muy reducidas o un campo 
magnético interno suficientemente fuerte para mantener la imanación en una direc-
ción dada. Dentro de cada uno de esos dominios, la imanación es uniforme e igual a 
Ms, sin embargo, diferentes dominios están imanados en diferentes direcciones. Con 
eso, la imanación de una muestra en su totalidad puede estar muy por debajo del va-
lor de Ms, e incluso ser igual a cero. La razón es que el material siempre tenderá a es-
tar en un estado cuya energía sea la mínima posible. La subdivisión en dominios 
magnéticos da lugar a un estado magnético de menor energía que en el estado de sa-
turación.
La energía total incluye los términos de la energía de canje y de las anisotropías 
involucradas en el sistema magnético en cuestión. El tamaño y la forma de los domi-
nios son dependientes del tamaño y de la forma del material ferromagnético. Para 
cada material distinto existe un tamaño específico para los dominios magnéticos y de 
la misma manera, para la anchura de las paredes de dominio. Si tenemos en conside-
ración la energía de canje y la anisotropía del material, tenemos que el tamaño de las 
paredes de dominio deben de ser 
 
wpared = !
J
K
" 
# 
$ 
% 
& 
' 
1 2
, donde J es la constante de canje 
por unidad de longitud del material y K es la constante de anisotropía por unidad de 
volumen del material. En un material magnético típico tenemos que 
 
J !10"6erg /cm
y 
 
K !104 a 106erg /cm3 . Con eso, obtenemos que los valores para la anchura de las 
paredes de dominios (wpared) son del orden de 100 nm, que es equivalente a algunas 
centenas de distancias inter-atómicas. Podemos visualizar la estructura de dominios 
formada para minimizar de la energía en la figura 1.9. En ella se presenta imágenes 
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de los dominios formados (en ausencia de campo aplicado) en diferentes películas 
magnéticas. En el caso de la imagen 1.9 (A), los dominios mostrados han sido “impre-
sos” por una cabeza de escritura.
!
Figura 1.9 – Estructura de dominios magnéticos en un disco duro comercial (A), en una pelícu-
la delgada de Co/Cr (B) y en una película delgada de FePt (Jaafar 2009).
!
Para muestras de dimensiones reducidas, la formación de dominios puede que 
no sea tan viable energéticamente ya que tales muestras pueden tener tamaños del 
orden de un único dominio magnético. En algún caso, podemos tener estructura 
“monodominio”. Partículas ferromagnéticas de tamaño bastante reducido (del orden 
de nanómetros) pueden constituir estos materiales monodominios. Ha sido observado 
por Takemura et al. (Takemura, Hayashi et al. 2005) que estructuras rectangulares de 
Co de espesor muy pequeño (del orden de Angstroms) que poseen una longitud de 
micras, y dependiendo del grado de oxidación, presentan una imanación preferente a 
lo largo de cada estructura formando un gran dominio magnético del tipo de cierre a 
lo largo de cada estructura rectangular. Navas et al. (Navas 2006) han observado di-
chos dominios de cierre en nanohilos de Ni embebidos en una matriz de alúmina po-
rosa, donde en el extremo de los nanohilos estos dominios son claramente visualiza-
dos (véase la figura 1.10). 
!!
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Figura 1.10 – Dominios magnéticos de cierre en nanohilos de Ni dentro de una matriz de alú-
mina porosa (Navas 2006).
!
!El proceso de imanación de un material ferromagnético a través de la aplicación 
de un campo magnético incluye el reordenamiento y la reorientación de dichos do-
minios magnéticos. Para materiales que presentan estados multidominio, la inversión 
de la imanación típicamente ocurre por el desplazamiento de las paredes de dominio 
seguida por las rotaciones de los momentos magnéticos de cada dominio hacia la di-
rección del campo aplicado. Para estructuras monodominio este proceso de inversión 
de la imanación suele depender del ángulo que hay entre el momento magnético de 
la muestra con el campo aplicado, lo que da lugar a la ley de Stoner-Wohlfarth (Ma-
yergoyz 1992).
!
1.8 – Energía magnética Zeeman
Cuando un material ferromagnético está bajo un campo magnético aplicado su 
estructura de dominios cambia y, consecuentemente, la imanación de este material 
también se modifica. Esto sucede con objeto de disminuir la energía asociada al cam-
po aplicado. Esta energía, por unidad de volumen, es expresada como:
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 !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                    (1.16) 
donde   
 
! 
M !es el vector de imanación del material y   
 
! 
H !es el campo magnético aplica-
do al material.
Podemos observar que para un   
 
! 
H dado, la energía es mínima cuando   
 
! 
H ! y 
  
 
! 
M !son paralelos y con el mismo sentido y máxima cuando son paralelos pero con 
sentidos opuestos.
Figura 1.11 – Posibles efectos del campo aplicado en una región interna del material magnéti-
co: (A) sin campo aplicado; (B) movimiento de la pared de dominio en un campo aplicado de baja 
intensidad; y (C) rotación de la imanación en un campo aplicado intenso.
!
La figura 1.11 ilustra una situación en la cual ha sido elegida una región de un 
material magnético conteniendo parte de dos dominios separados por una pared de 
1800. A medida que aplicamos un campo magnético, la energía magnetostática es 
más fuerte en el dominio de la derecha que en el de la izquierda, y de acuerdo con el 
campo aplicado éste va aumentando su intensidad y esta diferencia de energía au-
menta. En esta situación, la energía puede ser reducida a través de dos mecanismos: 
primeramente, la pared de dominio se mueve, como se muestra en la figura 1.11 (B), y 
de ese modo aumenta el tamaño del dominio cuya energía es menor y, por consi-
guiente, disminuye la del otro. En segundo lugar, la dirección de la imanación de los 
dos dominios varia, como se muestra en la figura 1.11 (C). Ambos procesos pueden 
ocurrir simultáneamente en la práctica.
  
 
Emag = !
! 
M "
! 
H 
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La posición de las paredes de dominio depende del campo desimanador de cada 
material, pues cuando se aplica un campo externo, el campo interno del material es 
igual a la suma del campo externo aplicado más el campo desimanador.
! !  Por otro lado, la dirección de la imanación en los dominios magnéticos es de-
terminada principalmente por la anisotropía del sistema que se resiste a la rotación de 
la imanación. En general, por lo tanto, el movimiento de las paredes de dominio tien-
de a ocurrir a campos de menor intensidad, mientras que la rotación de la imanación 
sólo ocurre en campos suficientemente intensos. En el caso particular de la estructura 
de dominios mostrada en la figura 1.12 (C), si aplicamos un campo paralelo a la di-
rección de la imanación del conjunto de dominios, las paredes de dominio alternadas 
se mueven en direcciones opuestas hasta que sus pares se encuentren y se aniquilen. 
El elemento puede llegar a la saturación puramente por el movimiento de las paredes 
de dominio. Además, si el campo se aplica de forma perpendicular al eje fácil de 
imanación, la diferencia de energía existente entre los conjuntos de dominios diferen-
tes deja de existir lo que conlleva la formación de paredes de dominios estáticas. Las 
direcciones de imanación giran gradualmente dentro de cada dominio hacia la direc-
ción del campo aplicado hasta que el elemento está uniformemente imanado. De este 
modo, la saturación es alcanzada puramente por rotaciones de la imanación.
En el caso de un hilo de permalloy Ni78Fe22 tratado térmicamente calentándolo 
con campo aplicado a lo largo del eje principal del hilo (axial), tenemos que su diná-
mica de imanación está gobernada solamente por movimiento de paredes de domi-
nio, cuando aplicamos campo en el eje axial del hilo. En el caso de un hilo de perma-
lloy Ni50Fe50 tratado térmicamente vía enfriamiento, tenemos la situación inversa. El 
eje fácil se encuentra ahora perpendicular al hilo, por lo tanto si un campo es aplica-
do en la dirección de éste solamente tendrán lugar rotaciones coherentes de la imana-
ción (Jakubovics 1994).
!!
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Figura 1.12 – Campo generado por un (A) elemento uniformemente imanado, y por un elemento 
divido en (B) dos y (C) cuatro dominios.
!!!!
1.9 – Interacción Dipolar
Un caso particular de interacción magnetostática es la existente entre dos o más 
dipolos magnéticos y los campos generados por ellos (figura 1.12 (A)). Esta es una in-
teracción de largo alcance y la energía de interacción entre cada dipolo i con un dipo-
lo j es de la siguiente forma (Jackson 1999; O’Handley 2000):
!
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!! !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!                                                           (1.17)
!!!!!!!!!!
donde   
 
! µ !es el momento de dipolo magnético y los índices i y j denotan los diferentes 
dipolos que interactúan entre si; 
 
rij !es la distancia entre dipolos y 
 
ˆ r ij !es el vetor di-
rector. Simplificando esta expresión para el caso particular de dos momentos magné-
ticos alineados en una misma dirección, separados a distancia 
 
rij , y que poseen el 
mismo módulo, la ecuación de la energía dipolar toma la siguiente forma:
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!  !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!         (1.18)
  
 
Eij =
1
rij3
! µ i !
! µ j " 3
! µ i ! ˆ rij( ) ! µ j ! ˆ rij( )[ ]
 
Eij =
µ2
rij3
1! 3cos2"[ ]
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!!A través de la ecuación (1.18) es evidente la relación entre la distancia entre los 
momentos magnéticos y el ángulo entre ellos, obteniendo así una configuración más o 
menos energética dependiendo del ángulo y la distancia entre ellos. Es importante no-
tar que la intensidad de esta interacción puede ser modificada si alteramos, básica-
mente, el ángulo entre los dipolos y la distancia entre ellos. Otra forma de modificar 
la intensidad de interacción dipolar es alterando de alguna manera el valor de los 
momentos magnéticos.
!!!!!!!!!!!!!!!!!
1.10 – Efectos con la temperatura
Además de todas las interacciones y anisotropías descritas arriba, la temperatura 
a la que se realizan las medidas de las propiedades magnéticas es otro factor a tener 
en cuenta en el comportamiento de los materiales magnéticos. En el caso de los mate-
riales ferromagnéticos, la dependencia de la imanación con la temperatura de medida 
puede ser clave para la comprensión de sus características magnéticas, como por 
ejemplo, la aparición del efecto de Exchange Bias, que ha sido descrito en un apartado 
anterior. 
Asimismo, en nanomateriales magnéticos, la evolución del campo coercitivo con 
la temperatura en general sigue la relación dada por la ecuación 1.19 (Luborsky 
1963; J. M. Vargas 2005): 
                                    
 
HC = 0.96
K
MS
1! T TC( )1 2[ ]
                              (1.19) 
donde K es la constante de anisotropía, MS es la imanación de saturación y TC es la 
temperatura de Curie del material.
En este capítulo hemos abordado algunos temas importantes relacionados con el 
estudio de los materiales ferromagnéticos de una manera general. Han sido definidas 
las anisotropías que pueden ser observadas en materiales FM nanoestructurados co-
nociendo así una serie de propiedades las cuales podemos alterar y modificar, por 
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medio de un tratamiento adecuado o a través del proceso de fabricación de estos. 
Hemos visto también que la formación de dominios depende de la anisotropía y de la 
energía de canje, así como de la forma de las muestras y el tipo de material magnético 
utilizado. Esos factores determinan en las propiedades magnéticas mostradas por 
ellos, de manera que toda una ingeniería de producción de materiales magnéticos na-
noestructurados puede ser desarrollada combinándolos adecuadamente.
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Capítulo II
Técnicas experimentales
!La Física es como el sexo: seguro tiene una utilidad práctica, 
pero no es por eso que lo hacemos
Richard Phillip Feynman
En este capítulo describiremos todas las técnicas que han sido usadas en la pre-
paración y fabricación de cada una de las muestras estudiadas en esta memoria. Usa-
remos distintas técnicas para lograr un material magnético final que tenga la forma y 
las propiedades deseadas.
La fabricación de dichas muestras exigen un dominio de técnicas muy distintas 
como electroquímicas y técnicas físicas de deposición en fase vapor (sputtering). Todas 
ellas unidas nos garantizarán una parte muy importante relacionada con el aspecto 
físico y magnético de cada muestra fabricada.
Pasamos ahora a detallar cada una de las técnicas y los pasos necesarios para la 
fabricación de las muestras que analizaremos más adelante en el capítulo de resulta-
dos y discusiones.
  
2.1 – Procesos de anodización
En la fabricación de todas las muestras estudiadas en esta memoria se ha utiliza-
do el mismo material de partida, que es el aluminio (Al) de gran pureza (> 99,99%). 
La alta pureza del material de partida es fundamental para obtener muestras de gran 
calidad, que se ve afectada por la presencia de impurezas. Al aluminio de partida, que 
se encuentra en forma de láminas, primeramente se le hace una limpieza para quitar 
toda la suciedad y grasa que pueden estar presentes en las láminas. Seguidamente, 
mediante un proceso de electropulido, pulimos la superficie de las láminas hasta que 
obtengamos una rugosidad media de unos pocos nanómetros, del orden de 5 nm 
RMS. Al final de estos procedimientos logramos unas láminas de Al muy limpias y 
con una rugosidad bastante baja, lo que es imprescindible para que estas sean utiliza-
das en el siguiente proceso que es el de anodización del Al.
En el proceso de anodización del Al aplicamos una diferencia de potencial cons-
tante entre la lámina de Al y un electrodo inerte, en nuestro caso platino (Pt), que está 
en un baño electrolítico que puede ser solución de ácido sulfúrico, oxálico o fosfórico. 
Este proceso de anodización del Al es conocido desde hace muchos años y es incluso 
un procedimiento muy usado en la industria actual como forma de protección antico-
rrosiva en algunos elementos electrónicos o simplemente como motivo de decoración.
El proceso que describiremos aquí está basado en el descrito en el célebre artícu-
lo publicado por Masuda y Fukuda en el año 1995 (Masuda and Fukuda 1995). Este 
consiste en usar básicamente los ácidos arriba mencionados con unos valores de con-
centración, pH, temperatura, agitación y voltaje aplicado muy bien definidos para 
que a la vez que anodizamos podamos también ir disolviendo parte de la capa de 
óxido de Al (alúmina) que es generada con la aplicación de dicho voltaje constante.
Con vista a lo dicho arriba, para que logremos muestras de calidad excelente y 
con gran reproducibilidad hace falta tener un cuidado especial para que todos los pa-
rámetros de control sean siempre los mismos. Además, para cada tipo de solución 
ácida que usaremos como electrolito hay todo un conjunto de parámetros específicos. 
Una vez conocidos todos los valores óptimos para cada solución ácida, proce-
demos con la anodización de las láminas de Al. Con tal finalidad, usamos celdas de 
anodización especialmente diseñadas para la geometría de láminas de Al que utiliza-
mos (figura 2.1). Una vez dispuestas las láminas en las celdas, introducimos en ellas el 
electrolito sometiéndolo a agitación continua de manera que a medida que vayamos 
anodizando, la solución ácida mantenga su concentración uniforme.
Este proceso, al que llamamos de primera anodización, tarda 24h en completar-
se. Al final de esto, obtendremos una lámina de Al en cuya superficie se ha generado 
una capa de alúmina nanoporosa debido a reacciones de oxidación-reducción en la 
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superficie así como a la disolución de esta alúmina en las regiones de baja densidad y 
alta concentración del campo eléctrico.
Figura 2.1 - Esquema de la celda electrolítica utilizada en la anodización de las láminas de 
Al.
Esta capa de alúmina nanoporosa que es generada durante la primera anodiza-
ción presenta una gran dispersión de diámetros y de tamaños de poro. Además, los 
canales de los poros tampoco son ortogonales a la superficie del Al, mostrando orien-
taciones diversas. Para aplicaciones tecnológicas que necesiten un orden periódico de 
largo alcance este tipo de material que obtenemos de la primera anodización no tiene 
ningún potencial. Sin embargo, la superficie de Al precursor presenta una estructura 
hexagonal compacta, esta superficie sí presenta los requisitos mínimos para posibles 
aplicaciones dado su alto grado de ordenamiento.
Para dejar al descubierto esta superficie de Al precursor bien ordenada, retira-
mos mediante un ataque químico selectivo la capa de alúmina formada durante la 
primera anodización. Dicha superficie puede ser utilizada de dos maneras distintas: 
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1 - La primera, y la más común, es usar esta superficie para realizar otro proceso 
de anodización (segunda anodización) en el cual ahora la capa de alúmina porosa re-
sultante presenta un orden hexagonal compacto, como la superficie del Al, que posee 
una dispersión muy pequeña de los valores de diámetro y longitud de los nanoporos 
formados en ella.
2 - Otra posibilidad es usar este substrato de Al como una plantilla para nanoes-
tructurar materiales que sean más blandos que ella, de esa forma hacemos una na-
noimpresión transmitiendo su orden a materiales distintos.
En las muestras analizadas en esta memoria utilizaremos las dos aproximaciones 
como métodos de nanoestructuración de materiales magnéticos, siendo la última un 
aporte innovador y que ha sido por primera vez publicado en la literatura científica 
por nuestro grupo de investigación (Rosa, Jaafar et al. 2009).
A continuación, pasaremos a la descripción en detalle de cada familia de mues-
tra distintas que ha sido producida durante el transcurso de esta tesis.
2.1.1 - Matrices poliméricas nanoestructuradas
En este apartado describiremos la producción de matrices poliméricas nanoes-
tructuradas usando el Al anodizado como plantilla.
Para fabricar estas matrices, primeramente tenemos que fabricar las plantillas 
que usaremos para transferir su patrón. Estas plantillas, como se ha comentado ante-
riormente, son fabricadas mediante la anodización de láminas muy puras de Al. Pa-
sadas las 24h necesarias para el proceso de primera anodización, en el cual logramos 
nanoestructurar la superficie del Al de partida, procedemos con la eliminación de la 
capa de alúmina porosa desordenada producida durante este proceso. Después de 
que hayamos eliminado esta capa de alúmina ya podremos utilizar nuestras plantillas 
como moldes de impresión. Hemos producido tres tipos de plantillas con característi-
cas geométricas diferentes, usando para eso diferentes soluciones ácidas como electro-
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lito. En la tabla 2.1 tenemos los parámetros típicos de diámetro y periodicidad que 
obtenemos para cada ácido distinto.
Tabla 2.1 - Parámetros de las diferentes plantillas de Al obtenidas para los diferentes electroli-
tos usados.
Solución ácida Diámetro (nm) Periodo (nm)
Sulfúrico 25 65
Oxálico 35 105
Fosfórico 180 480
Con las plantillas una vez fabricadas, pasamos ahora a la nanoimpresión de su 
orden en matrices poliméricas. Para esto hemos utilizado el polímero poli (metil me-
tacrilato), cuya sigla comercial es PMMA, por ser de fácil solubilidad en cloroformo o 
tolueno, presentar buenas propiedades mecánicas como resistencia a la tensión de 70 
MPa, baja absorción de agua (~ 0,3%) y un punto de fusión relativamente alto (~ 
200º C). El PMMA usado en nuestros experimentos es comercializado por la compa-
ñía Sigma-Aldrich Co. en la forma de polvo y tiene una masa molar promedia de 
120.000 g/mol. Queremos agradecer a la Prof. C. Mijangos y su grupo en el Instituto 
de Ciencia y Tecnología de Polímeros (ICTP), CSIC, la colaboración prestada en la 
preparación adecuada del polímero considerado.
Para moldear el PMMA dotándole de las características presentes en la plantilla 
utilizada, es necesario que antes lo diluyamos en cloroformo en una proporción de 
25% en peso. A esta concentración, el PMMA disuelto en cloroformo es bastante vis-
coso pero líquido lo que permite ponerlo fácilmente sobre una de las plantillas de Al 
fabricadas. Echamos el PMMA por medio de una pipeta con la cual vamos rellenan-
do toda la superficie de la plantilla. Como el cloroformo es un disolvente volátil, este 
se va evaporando muy despacio y al cabo de unas 3 horas tenemos prácticamente to-
do el disolvente evaporado. Podemos despegar la superficie del PMMA de la plantilla 
sumergiendo ambas en agua ultra-pura (18,2 M") y posteriormente sometiéndolas a 
ultrasonidos. Hace falta solamente un par de minutos para que el PMMA, ahora rígi-
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do, se desprenda de la superficie de la plantilla, pudiendo ser utilizado ya en la si-
guiente etapa de fabricación. La gran ventaja de dicha técnica es que las plantillas 
pueden ser utilizadas muchas veces sin que se estropeen o se dañen, lo que supone un 
ahorro económico muy grande a la hora de fabricar varias muestras en secuencia y 
mejora la reproducibilidad del método. 
Terminado el proceso de transferencia de patrón al PMMA, nos centraremos en 
la deposición de material magnético sobre tales substratos. El PMMA nanoestructu-
rado presenta un patrón que es exactamente el inverso de la plantilla utilizada, es de-
cir, como nuestras plantillas presentan unos nano-hoyos espaciados periódicamente 
en una red hexagonal compacta, nuestros substratos poliméricos tendrán la forma de 
“nano-montañas” o “nano-montes” conservando los mismos valores de diámetro y 
separación existentes entre los nano-hoyos de la plantilla. Esta forma geométrica pe-
culiar nos será de gran ventaja pues las nanoestructuras, como veremos más delante, 
poseen forma de semiesfera.
La siguiente y última etapa del proceso de fabricación es la deposición de mate-
riales sobre los substratos poliméricos, ya nanoestructurados, mediante evaporación 
catódica o sputtering. El equipo de evaporación catódica utilizado ha sido completa-
mente implementado por nuestro grupo para que pueda servir adecuadamente a 
nuestras necesidades. Previamente se hizo un estudio para encontrar los parámetros 
de crecimiento más adecuados variando la presión de Argón (Ar), la potencia y la dis-
tancia blanco-muestra. Los parámetros elegidos para hacer las deposiciones de Co 
fueron: 2,5*10-2 mbar (presión de Ar+), una distancia blanco-muestra de 10 cm y po-
tencia de 100 W. En estas condiciones se consigue altos campos coercitivos (~ 200 Oe) 
y mayor componente de la imanación fuera de plano. El ritmo de crecimiento es de 
1,2 Å/s y el valor de la rugosidad, medida por AFM, es de 1,2 nm. También hemos 
fabricado unas bases especiales que poseen ángulos bien definidos respecto al plano 
del blanco de sputtering que van desde 30º hasta 60º. Estas bases serán muy útiles para 
hacer deposiciones de materiales de manera que se forme un ángulo mayoritario de 
deposición entre los cañones del blanco de deposición y el substrato. La variación es-
timada de espesor debido a la diferencia de distancias entre los extremos de la mues-
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tra puesta a 60º (mayor variación) es inferior al 5% por lo que no se espera que la 
inhomogeneidad del espesor afecte a las propiedades magnéticas
Una vez que la muestra se encuentra dentro de la cámara de vacío, procedemos 
a alcanzar un buen vacío base antes de cada deposición para asegurarnos que hemos 
retirado de dentro de la cámara la gran cantidad de oxígeno que hay en su atmósfera. 
Para eso dejamos que el vacío base alcance valores de presión del orden de 10-6 mbar. 
Llegado a esta magnitud de presión interna en la cámara de vacío, inyectamos argón 
(Ar) que hará las veces de gas inerte evitando una posible oxidación en el momento de 
la deposición de los materiales y también como proyectil ya que los átomos ionizados 
de Ar forman un plasma y estos átomos son acelerados mediante un campo magnéti-
co, a una radiofrecuencia, en la dirección de los blancos de cuyos materiales tenemos 
interés en que se depositen sobre el substrato. La radiofrecuencia hace con el proceso 
sea más eficiente a la hora de acelerar los iones en dirección al blanco. Este sistema de 
deposición se conoce como RF Magnetron Sputtering. La presión de trabajo, que es la 
presión para la deposición de los materiales, es del orden de 10-2 mbar.
Una vez terminada la deposición nuestras muestras son extraídas de la cámara 
de vacío para las posteriores medidas y análisis que serán discutidos en los capítulos 
siguientes. Un breve esquema de todo el proceso de fabricación puede ser apreciado 
en la figura 2.2 
 Figura 2.2 - Esquema del proceso de fabricación de muestras usando las matrices poliméricas 
nanoestructuradas como substrato de deposición. (A) Lámina de Al usada como plantilla, (B) 
PMMA disuelto en cloroformo sobre la superficie del Al estructurado, (C) El PMMA nanoestructu-
rado es despegado de la plantilla de Al, (D) Una pélicula delgada de material magnético es deposita-
da por sputtering sobre la superficie del PMMA.
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Han sido fabricadas diferentes muestras utilizando este tipo de matriz polimérica 
ordenada como base para deposiciones de Co mediante sputtering. Hemos utilizado 
diferentes parámetros, los cuales pueden ser vistos en la tabla 2.2
Tabla 2.2 - Parámetros utilizados en la fabricación de muestras sobre matrices poliméricas
Materiales Ángulos de deposición Diámetros (periodicidad) - 
nm
Co 0º, 30º, 45º y 60º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
Co y Au 0º, 30º, 45º y 60º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
Co y Cr 0º, 30º, 45º y 60º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
Co y Cu 0º, 30º, 45º y 60º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
Co, Au, Cr y Cu 30º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
CoCrPt 0º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
CoCrPt y Cr 0º 25 (65), 35 (105) y 180 
(480)
 
2.1.2 - Nanohilos magnéticos
En esta sección describiremos las etapas involucradas en la producción de na-
nohilos magnéticos.
Como en el caso descrito en el apartado anterior, un proceso de primera anodi-
zación ha sido realizado en un substrato de Al. Después de haber sometido este subs-
trato a un tratamiento químico para la eliminación de la capa de óxido formada en la 
primera anodización, volvemos a anodizar esta misma lámina de Al, lo que llamare-
mos de segunda anodización. En esta segunda anodización, la estructura creada por 
el auto-ensamblaje en la superficie del Al debida a la primera anodización favorece el 
crecimiento de los nanoporos de manera que ellos se formen perpendicularmente so-
bre la superficie, reproduciendo exactamente el orden encontrado en el substrato de 
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Al (véase la figura 2.3).  Posteriormente, como la capa ordenada de óxido que ha sido 
generada es un aislante tenemos que reducirla de alguna manera para que en el futu-
ro podamos mediante electrodeposición fabricar los nanohilos magnéticos. Para tal 
reducción, lo que aplicamos es un voltaje que va sufriendo reducciones de modo esca-
lonado, produciendo una disolución progresiva de la capa barrera (Furneaux, Rigby 
et al. 1989).
Figura 2.3 - (A) Esquema del proceso de doble anodización del Al y (B) densidad de corriente 
en los dos procesos de anodización.
  
Como el espesor de la capa barrera, así como el diámetro de los poros, son direc-
tamente proporcionales al voltaje aplicado, cuando reducimos el voltaje estamos a la 
vez reduciendo el tamaño de los poros generados y reduciendo el espesor de la capa 
barrera (véase la figura 2.4). Esta disminución ocurrirá dentro de cada uno de los po-
ros, formando poros cada vez más pequeños con los diámetros y separación entre 
ellos determinado por el voltaje aplicado (Navas 2006). Esto se debe a, como se ha 
comentado anteriormente, la capa barrera de alúmina generada en el proceso de 
anodización es demasiado gruesa para permitir el paso de corriente y de esta manera 
electrodepositar materiales magnéticos en los poros de la alúmina.
!"#$ !%#$
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Figura 2.4 - (A) Escalones de voltaje y (B) densidad de corriente en función del tiempo. La va-
riación del voltaje aplicado en (A). 
Por lo tanto, mediante esta reducción escalonada del voltaje y no dejando que la 
corriente llegue a su máximo en cada uno de esos escalones de voltaje, los nuevos po-
ros formados con un espesor de capa barrera menor que el anterior escalón de voltaje 
se han ido generando en el fondo de cada uno de los poros. Un esquema de los poros 
ya reducidos puede ser visto en la figura 2.5.
Figura 2.5 - Esquema de la reducción de la capa barrera y posterior electrodeposición de mate-
rial magnético en los poros de la membrana de alúmina anódica.
Podemos también cambiar de manera controlada el diámetro de cada uno de los 
poros generados en el proceso de anodización mediante a un tratamiento con ácido 
fosfórico a la concentración de 5% en peso molar y a una temperatura de 35º C. En 
estas condiciones tenemos que el ensanchamiento de los poros se da a una tasa de 2,5 
nm/min. Eso nos será importante para estudiar el comportamiento magnético de ca-
da nanohilo de acuerdo con su diámetro.
!"#$ !%#$
II - Técnicas experimentales
36
Una vez que hayamos echo la reducción de capa de óxido, y si procede el ensan-
chamiento de los poros, procedemos a electrodepositar materiales magnéticos en el 
interior de los poros de la membrana de alúmina. El método empleado por nosotros 
ha sido el de electrodeposición pulsada, que consiste en aplicar un pulso de corriente 
constante, voltaje constante y descanso que se repetirán sucesivamente. La figura 2.6 
muestra el esquema de pulsos utilizados para electrodepositar bien como la variación 
del potencial aplicado en las electrodeposiciones. Inicialmente se aplica un pulso de 
12 ms de duración con una densidad de corriente constante de # 30 mA/cm
2
. Este 
pulso corresponde con el pulso de deposición en el que los iones metálicos (por ejem-
plo Ni
2+ 
o Co
2+
) se introducirán hasta el fondo del poro, que actuará como polo nega-
tivo, y ganarán los electrones necesarios para convertirse en material metálico. Debi-
do a la geometría del sistema, el llenado se ha de producir desde el fondo hasta la su-
perficie de ellos. 
A continuación, y durante 5 ms, se ha aplicado un pulso de voltaje constante de 
un valor igual al último utilizado en la reducción de la capa barrera (4.5 V). Se reali-
zará con el fin de homogeneizar y reparar las pequeñas fisuras que hayan aparecido 
en la lámina de alúmina durante el primero de ellos. 
Figura 2.6 - (A) Esquema de los pulsos de voltaje y corriente y (B) variación del voltaje en 
función del número de pulsos aplicados en una electrodeposición.
!"#$ !%#$
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Cerrará el ciclo, un pulso relativamente más largo (800 ms) durante el cual no se 
aplicará ni corriente ni voltaje y al que denominaremos como de descanso. Se utiliza-
rá para mantener constante tanto la concentración de iones en la intercara donde se 
produce la deposición, como el valor del pH. Por lo tanto se puede sugerir que cuanto 
más larga sea la duración del descanso más homogéneo será el depósito a cambio de 
que necesitemos más tiempo para realizar la deposición. 
De esta manera, hemos electrodepositado, de forma pulsada, Co, aleaciones de 
CoNi y multicapas de Co y Cu en membranas de alúmina con diferentes parámetros 
(diámetro y separación entre nanohilos). La tabla 2.3 muestra un listado de las mues-
tras fabricadas y estudiadas.
Tabla 2.3 - Parámetros de las muestras de nanohilos fabricadas.
Materiales Longitud (µm) Diámetros (periodicidad) - 
nm
Co 0,2 y 2,5 25 (65), 35 (105) 
Ni 2,5 25 (65), 35 (105) 
NiFe 2,5 25 (65), 35 (105)
CoNi 2,5 25 (65), 35 (105)
Co y Cu 2,5 25 (65), 35 (105)
CoPt 2,5 25 (65), 35 (105)
2.1.3 - Películas porosas magnéticas (redes de antidots)
Los antidots magnéticos, es decir, películas porosas de material magnético, son 
fabricados de manera muy similar a los nanohilos. Como en la fabricación de los na-
nohilos, es imprescindible un proceso de doble anodización del Al, siendo innecesaria 
la etapa de reducción de la capa barrera pues utilizaremos su superficie porosa como 
plantilla para la deposición de material magnético vía sputtering. 
Como en el caso de las matrices poliméricas, la deposición de material magnéti-
co vía sputtering ha sido realizada en el mismo equipo usando las mismas condiciones 
de vacío base y presión de deposición. Así hemos fabricado una gama de muestras va-
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riando el espesor de la capa magnética (Co), el número de capas y también los pará-
metros geométricos de los antidots. Una lista de los antidots fabricados puede ser vista 
en la tabla 2.4.
Tabla 2.4 - Parámetros de las muestras de antidots fabricadas
Materiales Espesor de las capas 
(nm)
Diámetros (periodicidad) - 
nm
Co 10 25 (65), 30 (65), 35 (65), 40 
(65), 35 (105), 40 (105), 45 
(105) y 50 (105) 
Co y Au 10 y 3 25 (65), 30 (65), 35 (65), 40 
(65)
Co y Cu 10 y 3 25 (65), 30 (65), 35 (65), 40 
(65), 35 (105), 40 (105), 45 
(105) y 50 (105) 
Co y Cu 30 y 3 25 (65), 35 (105) 
Co y Cu 50 y 3 25 (65), 35 (105) 
 
2.2 - Magnetometría
La caracterización magnética ha sido realizada utilizándose un Magnetómetro 
de Muestra Vibrante (VSM) modelo 155 de EG&G Princeton Applied Research y un 
Magnetómetro SQUID (Superconductor Quantum Interference Device) modelo MPMS 5S de 
Quantum Design. En estos equipos han sido realizadas medidas de ciclos de histére-
sis. 
El VSM funciona a través de la variación del voltaje inducido en las bobinas co-
lectoras debido al material magnético. Este equipo tiene una sensibilidad del orden de 
10-4 emu y, en nuestro caso particular, hemos realizado medidas a temperatura am-
biente en tal equipo. Su campo magnético aplicado máximo es de ± 1 T. La gran 
ventaja de este equipo es que los ciclos de histéresis son medidos en un tiempo medio 
de 30 minutos, además de tener la facilidad de que podemos hacer medidas variando 
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el ángulo entre la muestra y el campo magnético aplicado de una manera muy senci-
lla.
También se han realizado medidas en un magnetómetro SQUID, particular-
mente para realizar medidas en función de la temperatura. El principio de funciona-
miento del SQUID está basado en el efecto Josephson y en la cuantización del flujo 
magnético en un circuito superconductor cerrado. Con este equipo es posible realizar 
medidas en un rango de temperatura que va desde 2 a 380 K. Este magnetómetro 
superconductor requiere He líquido para su funcionamiento y completar un ciclo de 
histéresis en este sistema requiere alrededor de 3 horas. La gran ventaja de este equi-
po es la calidad de los ciclos medidos y su alta sensibilidad de detección de momentos 
magnéticos (~10-8 emu), pues la relación señal/ruido en este equipo es muy baja. 
Además de eso, el campo magnético aplicado máximo es de ± 7 T.
2.3 - Microscopía
2.3.1 - Microscopía de Fuerza Atómica y Magnética
Con el objeto de controlar la calidad de las muestras fabricadas y también para 
el estudios de sus propiedades morfológicas se han obtenido imágenes de las muestras 
usando un microscopio electrónico de barrido (SEM) y un microscopio de fuerzas 
atómicas (AFM). Cada una de estas técnicas tiene diferentes peculiaridades. EL AFM 
fue inventado en 1986 por Binning, Quate y Gerber. Como otros microscopios de ba-
rrido con punta, el AFM utiliza una punta de prueba muy fina que se mueve sobre la 
superficie de la muestra para la obtención de la imagen. El esquema de este micros-
copio se puede ver en la figura 2.7. Un láser incide en el extremo del cantilever donde 
se sitúa la punta, y luego recogemos el haz reflejado y lo situamos en el centro de un 
fotodiodo detector que está dividido en 4 cuadrantes. Dependiendo de como el haz es 
reflejado en estos cuadrantes lo que tenemos es información sobre las fuerzas norma-
les o laterales. Hay tres modos de operar el AFM para obtener imágenes utilizando 
este microscopio. El primero de ellos es el llamado “modo contacto”. En dicho modo 
la punta del AFM es mantenida en contacto directo (régimen de repulsión) con la su-
perficie de la muestra que queremos analizar, recogiendo la información de la topo-
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grafía.  El segundo es el llamado “modo contacto intermitente”. En este modo el 
cantilever del AFM oscila en su respectiva frecuencia de resonancia (en general algu-
nas decenas de kHz) y acercamos la punta a la superficie de la muestra. De esta for-
ma, la punta toca la superficie en una pequeña fracción de segundos, de manera in-
termitente, determinada por su frecuencia de resonancia, y con eso las fuerzas latera-
les se reducen drásticamente. El tercer y último modo de adquisición de imágenes que 
comentaremos es el “modo no contacto”. En dicho modo, como el propio nombre 
indica, la punta es excitada a su frecuencia de resonancia para obtenerse una mayor 
sensibilidad (como en el caso anterior) y enseguida situamos la punta lo más cerca po-
sible a la superficie de la muestra sin que ésta llegue a tocarla (régimen de atracción). 
Las imágenes de topografía son recogidas a través del cambio de la frecuencia (modo 
frequency modulation) y de la amplitud (modo amplitude modulation) de vibración de la pun-
ta con relación a su frecuencia de resonancia. La gran ventaja de este método es que 
al no tocar directamente las muestras, como visto en los casos anteriores, mantenemos 
la integridad de las puntas. Este ha sido el método utilizado para obtener todas las 
imágenes de esta memoria. 
Figura 2.7 – Ilustración de los componentes de un AFM (Jaafar 2009).
La microscopía de fuerzas magnéticas (MFM) es un modo especial de operación 
del AFM y fue introducido en 1987 por Martin y Sáenz (Martin and Wickramasinghe 
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1987; Sáenz, García et al. 1987). En principio, la diferencia entre el MFM y el AFM 
es el empleo de una punta con recubrimiento magnético, para el MFM, y ésta recoge-
rá la información de la interacción magnética entre punta y muestra.
Sin embargo, cuando la punta se halla muy cerca de la superficie de la muestras 
las fuerzas de Van der Walls pueden ser más importantes y fuertes que la magnética. 
Teniendo esto en cuenta, hay que encontrar una distancia ideal entre punta y muestra 
para que obtengamos informaciones sobre el estado magnético de la muestra.
A efectos prácticos, se suele estimar que distancias superiores a unos 20 nm sean 
suficientes para que las fuerzas de Van der Waals (información topográfica) sea mu-
cho más débil que la fuerza magnética, que es una interacción de largo alcance. El 
procedimiento patrón para realizar una medida de MFM, que ha sido utilizado en 
esta memoria, es el siguiente:
1 - Primero, con la punta oscilando en su frecuencia de resonancia y una ampli-
tud dada, se acerca hasta alcanzar el valor de amplitud correspondiente a la amplitud 
de control, de forma que, manteniéndola constante, se obtiene la imagen de topogra-
fía. En nuestro caso utilizaremos una amplitud de oscilación en torno a 10 nm, de 
modo que siempre estemos a muy pocos nanómetros de la superficie. 
2 - Después de cada línea de topografía se aleja la muestra a la distancia que se 
denomina Retrace Z lift, típicamente 30 – 60 nm y se repite el mismo perfil grabado 
anteriormente (Figura 2.8 (A)), o bien se hace un barrido en una línea, lo que se co-
noce como Retrace fit to line (Figura 2.8 (B)). La elección del modo del segundo barrido 
se hace con el objetivo de minimizar la componente de topografía en cada caso, de tal 
forma que en este segundo barrido, el movimiento de la punta se vea afectado úni-
camente por la fuerza de la interacción magnética local entre ambas. 
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Figura 2.8 - Esquema de obtención de la imagen magnética mediante dos pasos: (A) modo re-
trace repitiendo la topografía; (B) modo retrace alejándose unos cuantos nanómetros de la superficie de 
la muestra y ajustándose a una línea y; (C) ejemplo de los dos modos de medición (Jaafar 2009).
Una vez que se ha registrado la señal magnética, el siguiente paso es interpretar 
dicha señal. No obstante, es necesario separar la interpretación de los contrastes para 
distintos tipos de muestras. En primer lugar, aquellas con anisotropía perpendicular, 
en las que los polos magnéticos están distribuidos en la superficie de los dominios. En 
este caso, el contraste positivo y negativo que se observa en la imagen de MFM está 
asociado a los dominios con imanación hacia arriba y hacia abajo respectivamente. 
En cambio, en las muestras con anisotropía en el plano, los polos magnéticos están 
concentrados en las proximidades de las paredes de dominios. En tal caso, el contraste 
en la señal de MFM está relacionado con los momentos magnéticos de dichas pare-
des.
2.3.2 - Microscopía electrónica de barrido (SEM)
El SEM, a diferencia del AFM, utiliza un haz de electrones altamente energéti-
cos para analizar objetos en una escala reducida. El primer SEM fue fabricado en 
1942 y empezó a ser comercializado alrededor de 1965. El haz producido por un ca-
ñón de electrones atraviesa una lente condensadora que tiene el objetivo de modificar 
la forma del haz y limitar la cantidad de corriente del haz, como es visto en la figura 
2.9. En seguida, el haz pasa por una apertura condensadora que elimina los electro-
nes que inciden en ella con ángulos mayores que el permitido. Una segunda lente 
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condensadora es insertada justo después de la primera y hace que los electrones se 
conviertan en un haz fino y coherente. La apertura selecciona el haz más colimado 
haciendo que los electrones con ángulos mayores que la apertura sean eliminados.
Concluyendo, el haz atraviesa un conjunto de bobinas deflectoras y una lente 
objetiva que lo enfoca en el objeto. La interacción entre el haz y el objeto es detectada 
y así se forma la imagen. Las medidas de SEM han sido realizadas en la Universidad 
Autónoma de Madrid (UAM) en el Servicio Interdepartamental de Investigación (SI-
dI).
Figura 2.9 – Esquema de un SEM mostrando en detalles las diferentes etapas que un haz de 
electrones atraviesa antes de interactuar con el objeto para formar una imagen.
2.3.3 - Microscopía magnética por transmisión de rayos-x (MTXM)
Este tipo de microscopio ha sido utilizado para visualizar los dominios magnéti-
cos, como en el caso del MFM. Las diferencias entre esta técnica y el MFM residen 
en el hecho de que el MTXM está implantado en laboratorios Sincrotrón por necesi-
tar de una fuente de rayos-x. De esta manera, al estar implementado en una de las 
lineas de un Sincrotrón, tiene gran resolución en energía. Esta técnica de visualiza-
ción de dominios magnéticos es sensible a un elemento específico, lo que supone una 
ventaja frente al MFM cuando se quiere obtener información de cómo evolucionan 
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los dominios magnéticos en una muestra que contiene varios materiales magnéticos 
distintos. El MTXM utilizado está localizado en el Advanced Light Source (ALS), Berke-
ley (E.E. U.U.). Estas medidas se han hecho en colaboración con el Dr. Peter Fischer.  
 Figura 2.10 - Esquema de un Sincrotrón.
2.4 - Difracción de Rayos-X (DRX)
La DRX es una técnica poderosa que es usada únicamente para identificar fases 
cristalinas presentes en los materiales y, por consiguiente, medir sus propiedades es-
tructurales, como por ejemplo, la epitaxia, tamaño de granos y orientaciones prefe-
rentes. La DRX también puede ser usada para determinar el espesor de una película 
delgada o multicapas delgadas, bien como la estructura atómica en materiales amor-
fos y en las interfaces. La DRX no figura como una técnica de contacto ni destructi-
va, prerrogativa que la vuelve ideal para estudios in situ (ver fig. 2.11). Las medidas de 
DRX en películas delgadas son importantes para muchas aplicaciones tecnológicas 
debido a su habilidad en determinar tensiones y por identificar las diferentes fases 
cristalinas existentes en un material.
II - Técnicas experimentales
45
Esta técnica, cuando aplicada a los materiales magnéticos, es usada para identi-
ficar fases y determinar las orientaciones preferentes, ya que estas informaciones pue-
den ser determinantes en sus propiedades magnéticas.
Las medidas de DRX han sido realizadas en el SIdI de la UAM. 
Figura 2.11 – Características básicas de un experimento típico de DRX.
2.5 - Espectroscopía de fotoelectrones (XPS)
La Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos-x (XPS) es una espec-
troscopia semi-cuantitativa y de baja resolución espacial que habitualmente se utiliza 
para estimar la estequiometría (con un error del 10% aproximadamente), estado 
químico y la estructura electrónica de los elementos que existen en un material. Los 
espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos-x (habitual-
mente el ánodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que se mide la energía cinética y el 
número de electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para una 
medición de XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacío debido a que a presio-
nes mayores la tasa de adsorción de contaminación sobre la muestra puede ser del or-
den de varias monocapas atómicas por segundo, impidiendo la medición de la super-
ficie que realmente se quiere analizar.
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Las medidas de XPS aquí presentadas han sido realizadas en el Instituto de 
Ciencias de Materiales de Madrid (ICMM), en colaboración con la Dra. Lídia Martí-
nez y la Prof. Elisa Román. Para realizar tales medidas, se ha utilizado una cámara de 
ultra-alto vacío donde el vacío base es de 1 x 10-10 mbar. También se ha utilizado un 
analizador hemisférico Specs-PHOIBOS 100. Los rayos-X han sido producidos a 
partir de una fuente de Mg y se ha utilizado la línea de emisión K! (1253,6 eV). 
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Capítulo III
Redes ordenadas de nanohilos y pelí-
culas porosas magnéticas (antidots)
No es bueno intentar que el conocimiento no siga hacia delante.
La ignorancia nunca es mejor que el conocimiento.
Enrico Fermi
En este capítulo trataremos sobre la caracterización morfológica y de la discu-
sión de las propiedades magnéticas exhibidas por distintas redes ordenadas de na-
nohilos y películas porosas magnéticas o antidots. Los nanohilos se preparan usando 
la técnica de electrodeposición pulsada, como se comentó en el capítulo anterior. 
Nuestro interés recae sobre los nanohilos basados en Co y sus aleaciones, pues el Co 
posee un valor alto de imanación de saturación. El hecho de que las energías asocia-
das a su anisotropía cristalina (hcp) y de forma sean del mismo orden de magnitud, 
hace que el Co hcp no presente un eje de fácil imanación bien definido, lo que le con-
vierte en un sistema magnético más complejo. Así, con el objeto de alcanzar un siste-
ma de nanohilos con elevada imanación de saturación y anisotropía uniaxial a lo lar-
go del eje del nanohilo, hemos estudiado la influencia en la anisotropía del Co cuando 
añadimos cierta cantidad de Ni en el sistema formando una aleación de CoNi. Poste-
riormente, hemos estudiado también nanohilos de composición CoPt es esperable 
que presenten una fuerte anisotropía uniaxial. Esta aleación presenta una fase crista-
lina en la cual el material magnético es de carácter duro, ideal para grabación magné-
tica. Además de estas aleaciones, presentamos un breve estudio sobre las propiedades 
magnéticas de nanohilos multicapas de Co/Cu. 
A continuación, incluimos un estudio acerca de nanohilos de muy reducida lon-
gitud que han sido fabricados y estudiados para comprender su mecanismo de inver-
sión de la imanación.
Por último, presentamos el estudio de sistemas de redes ordenadas de nanohue-
cos o películas porosas magnéticas. En estas muestras investigaremos los mecanismos 
de inversión de la imanación a través de imágenes de los dominios magnéticos obte-
nidos por la técnica de Microscopía Magnética por Transmisión de Rayos-X 
(MTXM).  Este estudio en redes de antidots se puede entender como una transición 
hacia los sistemas nanoestructurados bidimensionales incluidos en el capítulo poste-
rior
3.1 – Caracterización morfológica de las membranas 
de alúmina porosa
Las redes ordenadas de nanohilos y antidots han sido caracterizados, en primer 
lugar, mediante SEM y DRX. Los nanohilos estudiados están compuestos por alea-
ciones de CoNi, nanohilos de CoPt y nanohilos multicapa de Co/Cu. Estos nanohilos 
presenta distintos parámetros geométricos como diámetro y periodicidad de la red 
hexagonal, y en el caso de los nanohilos multicapa se ha modificado también el espe-
sor de cada capa. Los antidots fabricados presentan una composición de Co a las que 
se añade una capa protectora de Cu.
Para lograr la fabricación de redes de nanohilos y antidots con alto grado de or-
denamiento hexagonal nos hemos basado en un doble proceso de anodización de Al. 
Por ello, es preciso analizar las membranas porosas precursoras conocer con precisión 
el valor exacto de los parámetros geométricos importantes: el diámetro, periodicidad 
y, en el caso de los nanohilos, la longitud de los poros. La figura 3.1 muestra una vista 
superficial de los dos tipos de membranas porosas de alúmina que han sido utilizadas 
en la producción de las redes de nanohilos y de antidots, y que han sido obtenidas 
empleando baños de ácidos sulfúrico (A) y oxálico (B), respectivamente. A partir de 
estas imágenes de SEM hemos obtenido directamente el valor promedio de diámetro 
y periodicidad para cada una de estas membranas. La membrana preparada en ácido 
sulfúrico tiene 23 nm (± 2 nm) de diámetro y una periodicidad de 68 nm (± 3 nm). La 
membrana preparada en ácido oxálico presenta un diámetro de 33 nm (± 2 nm) y 
una periodicidad de 107 nm (± 3 nm). Estos valores se ajustan con precisión a los que 
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aparecen en la bibliografia: diámetro y periodicidad, respectivamente de 25 y 65 nm 
para las membranas de sulfúrico y 35 y 105 nm para las de oxálico. Por ello, en ade-
lante asignaremos sus parámetros geométricos como los indicados en la literatura sin 
indicar el error de medida. Para todas las familias de muestras hemos ensanchado los 
poros de dichas membranas de alúmina anódica, de acuerdo con el método comen-
tado en el capítulo anterior. 
Figura 3.1 - Membrana de alúmina porosa producida a partir de los ácidos: (A) sulfúrico y; 
(B) oxálico.
3.2 - Redes ordenadas de nanohilos
3.2.1 - Aleaciones de CoNi
Co75Ni25
Las propiedades magnéticas de redes de nanohilos de Co y Ni en membranas de 
alúmina anódica (MAA) ha sido extensamente estudiados por diferentes grupos en 
todo el mundo (Strijkers, Dalderop et al. 1999; Zeng, Zheng et al. 2000; Zheng, Me-
non et al. 2000). Debido a la anisotropía de forma, estos elementos presentan imana-
ción preferentemente a lo largo de su eje axial. En diversos trabajos previos se ha 
concluido que los nanohilos de Ni poseen el eje fácil a lo largo del eje axial del na-
nohilo (Ounadjela, Ferre et al. 1997; Xu and Zangari 2005). Sin embargo, en el caso 
de nanohilos de Co el eje fácil está determinado por el balance entre las anisotropías 
magnetocristalina y de forma (Garcia, Asenjo et al. 1999) ya que para Co con orien-
tación hcp la constante de anisotropía magnetocristalina es K1 = 4.5*106 erg/cm3 - a 
!" #"
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temperatura ambiente - y tal valor es muy cercano a la constante de anisotropía debi-
do a la forma, que es Ks = 6.35*106 erg/cm3. Dichos valores son comparables, lo que 
supone una competición entre ambas anisotropías y determina un eje de fácil imana-
ción cuya dirección se encuentra entre el plano de la membrana y el eje de los na-
nohilos.
En trabajos previos (Pirota and Vazquez 2005), se ha tratado de modificar los 
parámetros de fabricación para alcanzar la anisotropía axial. En nuestro caso, trata-
mos de obtener un eje fácil axial mediante la incorporación de Ni a los nanohilos, ob-
teniendo aleaciones de CoNi. 
Con objeto de ensanchar el diámetro de los poros de las MAA preparadas en 
sulfúrico y oxálico, hemos realizado un tratamiento con una solución de ácido fosfóri-
co (H3PO4 a 5 wt%) y de esta manera obtener nanohilos con la misma periodicidad 
pero con diferentes diámetros. Los ensanchamientos de poros han sido realizados de 
modo que el aumento de los poros de las membranas sea a razón de múltiplos de 10 
(10, 20 y 30 nm de ensanchamiento). Por último, la solución electrolítica utilizada pa-
ra electrodepositar los nanohilos está compuesta por CoSO4.7 H2O (15 g), NiSO4.7 
H2O (15 g), CoCl2.6 H2O (2,25 g), NiCl2.6 H2O (2,25 g) y H3BO3 (4,5 g) en 100 ml 
de agua. Esta solución electrolítica ha sido desarrollada basándose en el conocido ba-
ño de Watts, patentado en el año de 1916. 
En definitiva, hemos preparado nanohilos con 25, 35 y 45 nm de diámetro y 65 
nm de separación, y nanohilos con 35, 45, 55 y 65 nm de diámetro y 105 nm de se-
paración.
Figura 3.2 - Imagen SEM de uno de los arreglos de nanohilos multicapas CoNi fabricados.
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Como ejemplo, la figura 3.2 nos muestra una de las redes ordenadas de nanohi-
los de Co75Ni25. Esta muestra ha sido producida a partir de una membrana porosa 
crecida en ácido sulfúrico. El diámetro de los nanohilos y la periodicidad de la red co-
rresponden a 25 nm y 65 nm respectivamente, y su longitud de 2,5 !m.
El contraste claro en la imagen de SEM es debido a los nanohilos que han llena-
do los poros de la membrana, mientras que los grises corresponden a nanohilos que 
están algo más en el interior de la membrana de alúmina porosa.
Figura 3.3 - Patrón de difracción de rayos-x de nanohilos de Co75Ni25.
Además de la caracterización morfológica de estas muestras, se han realizado 
medidas de DRX con el propósito de obtener una información detallada sobre sus 
orientaciones cristalográficas. Como ejemplo, se muestra en la figura 3.3 el resultado 
obtenido para una muestra de nanohilos de Co75Ni25. En el difractograma de los na-
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nohilos electrodepositados observamos que éstos tienen una fase cristalina hcp cuyos 
picos corresponden a los esperados para una aleación de Co75Ni25. 
Caracterización magnética
El comportamiento magnético de dichos nanohilos ha sido realizada en un VSM 
en el cual hemos podido variar sistemáticamente el ángulo entre el eje axial de los 
nanohilos y el campo aplicado. 
En primer lugar hemos estudiado el comportamiento magnético en función del 
ángulo entre campo aplicado y muestra para obtener información sobre su eje de fácil 
imanación. Tal procedimiento ha sido realizado para distintas redes de nanohilos de 
Co75Ni25 con los diferentes parámetros geométricos indicados anteriormente. Anali-
zaremos la variación del eje fácil y la variación de la constante de anisotropía efectiva 
con relación al diámetro (D) de los nanohilos y de la periodicidad (D) de las redes or-
denadas.
La competición entre anisotropías (de forma y magnetocristalina) determinará la 
dirección del eje de fácil imanación, ya que éstos nanohilos también presentan un or-
denamiento cristalino del tipo hcp al igual que el Co. 
La inversión de la imanación en nanohilos puede ser debida a rotación coheren-
te de los momentos magnéticos o por procesos tipo curling. Rheem et al. (Rheem, Yoo 
et al. 2007) han mostrado esta dependencia angular para nanohilos de CoNi, con la 
diferencia de que en su sistema la cantidad de Ni era muy superior a la de Co . Es po-
sible estimar el diámetro crítico en el cual el proceso de inversión de la imanación pa-
sa de ser de tipo rotación coherente a curling. Esta dependencia es proporcional a la 
longitud de canje ("ex) del material magnético y que podemos escribir como 
 (Aharoni 1997; Sun, Hao et al. 2005), donde A es la constante 
de canje. Para la aleación de Co75Ni25 el diámetro crítico estimado es de aproxima-
damente 27,2 nm y de esta manera esperamos que las muestras con diámetro inferior 
a este valor presente procesos de inversión de la imanación por rotación coherente.
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La figura 3.4 muestra la evolución de la coercitividad en función del ángulo en-
tre muestra y campo aplicado, donde a 0º el campo magnético es paralelo a los na-
nohilos y 90º perpendicular a ellos. En general, podemos observar que la coercitivi-
dad máxima se alcanza cuando el campo magnético está aplicado paralelamente al 
eje axial de los nanohilos.
Tanto en las muestras preparadas en sulfúrico (D = 65 nm) como en oxálico (D 
= 105 nm) se puede observar que para las redes de nanohilos con diámetro mayor, el 
campo coercitivo decrece con el ángulo e incluso aparece un ángulo en el cual el 
campo coercitivo presenta un mínimo. Por el contrario, para las redes de nanohilos 
con diámetro inferior, el campo coercitivo presenta una dependencia angular muy 
débil.
Figura 3.4 – Variación de la coercitividad con el ángulo del campo magnético aplicado: (A) 
Muestras preparadas con ácido sulfúrico y (B) oxálico.
Se entiende entonces que para la mayor parte de las redes de nanohilos el proce-
so de inversión se produce por mecanismo de tipo curling. Para los nanohilos de menor 
diámetro el mecanismo no parece bien determinado.
La figura 3.5 muestra la variación de la remanencia con el ángulo del campo 
aplicado. Se puede observar que en la mayoría de los casos, la remanencia aumenta 
con el ángulo. Esto indica que existe una anisotropía efectiva próxima a la dirección 
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perpendicular a los nanohilos. En el caso de los nanohilos con menor diámetro sin 
embargo, esa dependencia es mucho menos pronunciada. Además, la remanencia 
crece en general al disminuir el diámetro de los nanohilos.
Figura 3.5 – Evolución de la remanencia en función del ángulo del campo magnético aplicado: 
(A) Muestras preparadas con ácido sulfúrico y (B) oxálico. 
Las muestras que exhiben procesos de inversión de la imanación más complejos 
son aquellas en las que la remanencia apenas varía con el ángulo, mientras que para 
las muestras que exhiben procesos de curling, la remanencia aumenta gradualmente 
con el ángulo del campo magnético aplicado.
Tal como hemos comentado anteriormente para el caso del Co, en este caso, pa-
rece que existe una anisotropía efectiva que representa el balance entre anisotropías 
cristalina y de forma. Esta anisotropía efectiva puede ser evaluada experimentalmente 
a partir de los ciclos de histéresis como la diferencia entre los campos magnéticos ne-
cesarios para saturar la muestra en las direcciones paralela y perpendicular, pudiendo 
ser expresada como (Pirota, Silva et al. 2007):
       (3.1)
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donde MS es la imanación de saturación y  y  son respectivamente los campos 
de anisotropía perpendicular y paralelo, es decir, los campos magnéticos necesarios 
para saturar la muestra perpendicular y paralelamente. En la figura 3.6 representa la 
variación de Keff en función del diámetro de los nanohilos para las dos familias estu-
diadas. En este gráfico vemos que para ambas periodicidades (D = 65 y 105 nm) las 
muestras con diámetros menores presentan un valor positivo de Keff, por consiguiente 
el eje de fácil imanación en estos casos se encuentra en la dirección axial de los na-
nohilos. Por el contrario, los nanohilos de diámetro superior presentan una anisotro-
pía efectiva próxima a la dirección perpendicular a los nanohilos. También se puede 
observar que para la familia de D = 65 nm la anisotropía efectiva es más “perpendi-
cular” ya que presenta valores menores. Este cambio de eje fácil al aumentar el diá-
metro de los nanohilos se interpreta como consecuencia de la modificación de la ani-
sotropía magnetostática efectiva. De hecho, para los nanohilos aislados parece que el 
eje fácil es axial, mientras que los nanohilos en la red ordenada presentan interaccio-
nes magnetostáticas y, como consecuencia, se reduce la intensidad de la anisotropía 
de forma axial.  
Figura 3.6 – Evolución de la constante de anisotropía efectiva con el diámetro.
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Co50Ni50
De los resultados presentados, se deduce que la presencia de Ni en Co hasta 
Co75Ni25 no es suficiente como para inducir un eje fácil axial en todas las muestras. 
Por ello, estudiamos a continuación el caso de redes de nanohilos con mayor conteni-
do de Ni, es decir Co50Ni50. Para esto, utilizamos un baño electrolítico compuesto de 
CoSO4.7 H2O (3 g), NiSO4.7 H2O (30 g), NiCl2.6 H2O (5 g) y H3BO3 (5 g) en 100 ml 
de agua. Esta solución electrolítica también ha sido elegida a partir del baño de Watts 
de Ni, donde hemos sustituido una pequeña cantidad de NiSO4 por CoSO4. 
Como en el caso anterior, medidas de DRX han sido utizadas para comprobar 
la composición a partir de los picos del difractograma. La figura 3.7 muestra los picos 
de DRX para este conjunto de nanohilos electrodepositados.
Figura 3.7 - Patrón de difracción de rayos-x de nanohilos de Co50Ni50.
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Del análisis de estos picos tenemos que la aleación más probable, dada las inten-
sidades relativas en el difractograma, es la de Co50Ni50. Para esta concentración, la 
aleación de CoNi presenta una simetría cristalina tipo fcc, lo que ya reduce de forma 
drástica la contribución de anisotropía debida a la anisotropía magnetocristalina del 
Co hcp, esperándose así un mayor peso de la anisotropía de forma. Al aumentar la 
cantidad de Ni queremos posibilitar un eje fácil axial más fuerte. 
No obstante, como consecuencia de la cantidad de Ni añadido hay una reduc-
ción en el valor de la imanación de saturación (MS ~ 965 emu/cm3). Por otra parte, 
esta aleación tiene una anisotropía efectiva más alta que la presentada tanto por los 
nanohilos de Co puro como por los nanohilos de Co75Ni25 de mismo diámetro, longi-
tud y parámetro de red. La figura 3.8 muestra la variación de la coercitividad y re-
manencia con el ángulo aplicado para las diferentes muestras de Co50Ni50 preparadas 
en sulfúrico.
Figura 3.8 – Variación de la coercitividad (A) y remanencia (B) con el ángulo del campo mag-
nético aplicado. 
La dependencia angular del campo coercitivo es similar al caso de las muestra de 
Co75Ni25, y la variación absoluta es mayor en las redes de nanohilos de diámetro su-
perior. Por el contrario, la dependencia angular de la remanencia es muy distinta al 
caso de las muestras de Co75Ni25. En este caso, la remanencia es máxima para una 
orientación del campo paralela a los nanohilos. Es decir, que en todos los casos se de-
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duce una anisotropía con eje fácil paralelo a los nanohilos. Esta remanencia es mayor 
para los nanohilos con menor diámetro, como cabe esperar, debido a que las interac-
ciones magnetostáticas es inferior ya que la distancia entre ellos es constante.
A partir de los ciclos de histéresis podemos obtener información sobre la aniso-
tropía efectiva de estos sistemas, de modo análogo al caso de Co75Ni25, como es posi-
ble ver en la figura 3.9. 
Figura 3.9 - Constante de anisotropía efectiva (Keff) para muestras de nanohilos de Co50Ni50 
() y Co75Ni25 (?) con diferentes diámetros (D). Las líneas de unión son sólo una guía para el ojo.
En este gráfico comparamos las anisotropías efectivas de las muestras de 
Co50Ni50 con las de Co75Ni25 con misma periodicidad (65 nm). Se observa que las 
muestras de Co50Ni50 tienen anisotropías efectivas más elevadas (y positivas) que las 
muestras de Co75Ni25. Esto significa que para tal composición el eje de fácil imana-
ción es en la dirección axial de los nanohilos. Más aun, para los nanohilos de menor 
diámetro las interacciones magnetostáticas son menores y, por tanto, la anisotropía 
efectiva es mayor.
Por último, presentamos un estudio comparativo del comportamiento magnético 
en función de la cantidad de Co y Ni introducidos en las aleaciones. La figura 3.10 
muestra los ciclos de histéresis axiales de redes de nanohilos de Co y Ni, así como de 
aleaciones Co75Ni25 y Co50Ni50. Como se puede observar, las redes de nanohilos de 
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Co50Ni50 es la que presenta un comportamiento magnético mas blando cuando es 
imanada axialmente, con el mínimo campo coercitivo y mayor remanencia.
 Figura 3.10 – Ciclos de histéresis en la dirección axial para muestras con diferentes contenidos 
de Co y Ni.
Debemos subrayar que al incrementar la cantidad de Ni pasamos a tener una 
anisotropía de forma mucho más alta que cuando tenemos mayores proporciones de 
Co en las aleaciones, por este motivo observamos mayores valores de MR y menores 
HC.
3.2.2 - Nanohilos de CoPt3
Las multicapas de Co/Pt, así como aleaciones de CoPt son sinónimos, en mag-
netismo, de materiales relativamente duros y candidatos a ser los medios de almace-
namiento de información perpendicular por su alta anisotropía de origen magneto-
cristalina (Yu, Liu et al. 1999; Mehaddene, Kentzinger et al. 2004; Su, Qin et al. 
2004; Gapin, Ye et al. 2006).  
Como consecuencia de su elevada anisotropía, estos sistemas presentan un alto 
valor de campo coercitivo, lo que es requerido para ser utilizados como medio de 
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grabación magnética. Hace unos años, se demostró que películas delgadas de la alea-
ción CoPt son capaces de presentar un campo coercitivo del orden de 10 kOe después 
de someterlas a un tratamiento térmico adecuado (600º - 800º C). Esto se debe a la 
formación de la fase ordenada L10 (Zhang and Soffa 1990; Yu, Liu et al. 1999) de 
elevada anisotropía.  
 En el caso de la composición CoPt3 es conocida la existencia de dos tipos de si-
metría cristalina diferentes, todas cúbicas, lo que hace que el material magnético ten-
ga comportamientos distintos. La figura 3.11 muestra un esquema de las dos simetrías 
posibles en la red fcc para la aleación de CoPt3. En la configuración L10, los átomos 
de Co y de Pt están dispuestos en diferentes planos, aumentando la anisotropía del 
sistema. En la configuración L12, los átomos de Co se encuentran en los vértices de la 
estructura cristalina mientras que los átomos de Pt están situados en las faces centra-
das. Tal estructura cristalina no presenta una fuerte anisotropía magnetocristalina de-
bido a la simetría de la red cúbica.
Figura 3.11 - Representación esquemática de las simetrías L10 y L12 para la red fcc. Los áto-
mos X serían de Co e Y de Pt. La simetría L10 presenta una fuerte anisotropía uniaxial mientras que 
la L12 es el contrario (Galanakis, Alouani et al.2000).
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En nuestro caso, hemos preparado redes de nanohilos de CoPt con objeto de 
determinar si en ellos se puede observar una anisotropía magnética intensa.
Los nanohilos de CoPt han sido, como en los demás casos, fabricados por elec-
trodeposición pulsada a una temperatura de 48º C. Para este estudio hemos fabricado 
redes de nanohilos de CoPt en oxálico (D = 105 nm) y con diámetro de nanohilo va-
riable (d = 35, 45, 55 y 65 nm). 
La solución electrolítica utilizada ha sido CoSO4.7 H2O (30 g), CoCl2.6 H2O 
(4,5 g), H3BO3 (4,5 g) y PtCl4 (0,1 g) en 100 ml de agua. Este baño electrolítico consti-
tuye el baño de Watts de Co, donde hemos añadido una pequeña cantidad de PtCl4. 
Esta solución electrolítica da lugar a una aleación del tipo CoPt3 con simetría cúbica 
centrada en las caras (fcc) tal como se deduce del difractograma de rayos-X (figura 
3.12). 
   Figura 3.12 - Patrón de difracción de rayos-x de nanohilos de CoPt3.
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Con la finalidad de alterar el orden cristalino de los nanohilos se realizó un tra-
tamiento térmico. Dicho tratamiento consiste en calentar en un horno las muestras 
aumentando la temperatura de forma gradual (5º C/min) hasta alcanzar la tempera-
tura de 450º C. Los nanohilos de CoPt3 estuvieron 1 hora a esta temperatura. Si bien 
en la muestra as-cast se observa cierto ordenamiento, en la muestra tratada térmica-
mente el material se ha recristalizado.
La figura 3.13 muestra los ciclos de histéresis con el campo aplicado paralelo al 
eje axial de los nanohilos y perpendicular a ellos. Particularmente para nanohilos de 
pequeño diámetro, los ciclos de histéresis axiales presentan claramente dos regímenes 
que denotan un doble proceso de imanación, que probablemente se pueden asociar a 
la presencia de las dos fases cristalinas mencionadas. Podemos observar en estos ciclos 
como va cambiando la susceptibilidad magnética y también el campo coercitivo a 
medida que aumentamos el diámetro de los nanohilos. Para las muestras con menores 
diámetros (35 y 45 nm) se puede deducir que el eje de fácil imanación es paralelo al 
eje principal de los nanohilos, mientras que para diámetros mayores (55 y 65 nm) esta 
distinción no es tan obvia. Por tanto, podemos inferir de los ciclos de histéresis en es-
tas muestras la presencia de dos fases magnéticas distintas, una blanda y otra más du-
ra, por lo que estos nanohilos se encuentran tanto en la fase L10 (dura) como en la 
L12 (blanda).
 Figura 3.13 - Ciclos de histéresis (A) con el campo paralelo a los nanohilos y (B) perpendicu-
lar a ellos.
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Las propiedades magnéticas de los nanohilos tratados térmicamente han sido 
comparadas con las de los nanohilos sin tratamiento térmico, que hemos denominado 
as-cast. La figura 3.14 muestra los ciclos de histéresis para las muestras con tratamien-
to térmico y as-cast, con campo aplicado tanto paralelo a los nanohilos como perpen-
dicular a ellos.
 Figura 3.14 - Ciclos de histéresis paralelo (izquierda) y perpendicular (derecha) a los nanohi-
los con tratamiento térmico y sin tratamiento.
Es posible ver que, particularmente, para los nanohilos que poseen un diámetro 
de 35 nm el cambio en las propiedades magnéticas es muy acusado. Podemos obser-
var que, en primer lugar, hay una reducción del campo coercitivo acompañado de un 
aumento en la susceptibilidad magnética a bajos valores de campo aplicado. Por lo 
tanto, los nanohilos con tratamiento térmico presentan un comportamiento de mate-
rial magnético blando y también presentan un campo de saturación de la imanación 
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más bajo comparado con el necesario para saturar a los nanohilos as-cast. Esto debe-
mos interpretarlo como debido a que el tratamiento térmico ha propiciado que los 
nanohilos cristalizasen en la fase cúbica fcc tipo L12 (ver figura 3.11 y 3.12). Además, 
la forma de los ciclos de histéresis cuando aplicamos el campo magnético paralelo y 
perpendicular a los nanohilos son muy similares, en el caso de los nanohilos con tra-
tamiento térmico. De esta forma, es difícil decir si el eje de fácil imanación está a lo 
largo del eje principal de lo nanohilos o perpendicular a ello. La explicación está en el 
carácter isotrópico de la fase cristalina (L12).
Podemos concluir en este apartado que no hemos sido capaces de generar redes 
de nanohilos de CoPt con carácter magnético duro. El tratamiento térmico realizado 
ha favorecido la formación de la fase magnética blanda. Estudios posteriores deben 
ser realizados para tratar de conseguir el efecto deseado mediante tratamientos a 
temperaturas superiores.
3.2.3 - Nanohilos multicapas de Co/Cu
Estructuras multicapas del tipo Co/Cu y Permalloy/Cu han sido estudiadas de-
bido al interés que pueden presentar sus propiedades particulares de magnetorresis-
tencia gigante (GMR) (Blondel, Meier et al. 1994; Piraux, George et al. 1994; Liu, 
Nagodawithana et al. 1995; Schwarzacher, Attenborough et al. 1997; Ansermet 1998; 
Piraux 1999). Uno de los problemas referente a los nanohilos multicapas es la dificul-
tad de controlar las propiedades cristalográficas de las capas magnéticas, y como re-
sultado el control de las propiedades magnéticas es limitado. En particular, las pro-
piedades de MR de estas estructuras dependerá sensiblemente de las propiedades 
magnéticas de las muestras, y en particular, de los campos coercitivos y de inversión, 
campo de saturación, anisotropías magnéticas y diferentes mecanismos de acopla-
miento entre las capas magnéticas separadas por Cu y de la interacción entre los na-
nohilos. 
El objetivo en nuestro caso ha sido la fabricación controlada y la caracterización 
magnética general de redes ordenadas de nanohilos multicapa de tipo FM/M, donde 
FM es el Co y M un metal, en este caso Cu. Queremos determinar cual es la influen-
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cia de la presencia de las capas de Cu en el comportamiento magnético, estudiado a 
partir de los ciclos de histéresis.
Los nanohilos multicapas Co/Cu son típicamente electrodepositados a partir de 
un solo baño electroquímico, en el cual solamente un electrolito contiene los iones 
magnéticos y de Cu (Blondel, Meier et al. 1994; Piraux, George et al. 1994). Sin em-
bargo, se sabe que (A) existe una pequeña cantidad de Cu que es co-depositada con la 
capa magnética y (B) la calidad estructural de la capa magnética depiende de la capa 
de Cu espaciadora (Maurice, Imhof  et al. 1998; Scarani, Doudin et al. 1999). 
En esta sección hemos preparado nanohilos multicapas de Co/Cu mediante el 
cambio sistemático de soluciones electrolíticas, es decir, primero electrodepositamos 
un material y seguidamente cambiamos el electrolito - por ejemplo, el de Co por el de 
Cu - y comenzamos la electrodeposición del otro elemento. De esta manera evitamos 
la co-deposición de ambos materiales, lo que no es el objetivo pretendido aquí. Para 
electrodepositar Co usamos una solución compuesta por CoSO4.7 H2O (30 g), 
CoCl2.6 H2O (4,5 g) y H3BO3 (4,5 g) (baño de Watts), mientras que para electrodepo-
sitar Cu usamos CuSO4.7 H2O (25 g) y H3BO3 (4,5 g) (receta propia), con ambas 
concentraciones disueltas en 100 ml. Hemos preparado dos muestras diferentes usan-
do dos tiempos de electrodeposición: 2 y 5 minutos. En adelante, nombraremos a 
ambas muestras como Co/Cu 2min y Co/Cu 5min. El tiempo de electrodeposición 
para cada material (Co, Cu) es el mismo. Para comparar los resultados obtenidos he-
mos fabricado también una muestra de nanohilos de Co con los mismos diámetros, 
parámetros de red y longitudes (2,5 !m) que los nanohilos multicapas. Estimamos que 
la longitud de cada bicapa de Co/Cu es de 100 nm para las muestras de 2 minutos de 
electrodeposición (13 bicapas) y 250 nm para 5 minutos (5 bicapas). La figura 3.15 
muestra un esquema de los nanohilos multicapa fabricados. Las redes de nanohilos 
aquí estudiadas tienen 25 y 35 nm de diámetro y 65 y 105 nm de periodicidad, res-
pectivamente. 
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Figura 3.15 - Esquema de las bicapas de Co/Cu con tiempos de electrodeposición de (A) 2 
minutos y (B) 5minutos.
En la figura 3.16 podemos ver los ciclos de histéresis de las diferentes muestras. 
En este gráfico tenemos una comparación entre nanohilos multicapa con nanohilos 
de Co. De acuerdo con los ciclos de histéresis, la introducción de las multicapas pro-
duce un aumento en la anisotropía efectiva en la dirección axial. De la observación de 
los ciclos de histéresis axiales (paralelo), se puede concluir un incremento de la rema-
nencia y del campo coercitivo en comparación con los nanohilos de Co. En particu-
lar, debemos hacer notar que para los nanohilos de 25 nm de diámetro se observa el 
valor más alto de remanencia, indicando la existencia de una clara anisotropía axial. 
Por su parte, los ciclos de histéresis perpendiculares muestran claramente valores infe-
riores de remanencia y campo coercitivo. Se puede concluir pues la existencia de una 
anisotropía efectiva próxima al eje axial. En el caso de las muestras de menor diáme-
tro (sulfúrico), los ciclos de histéresis perpendiculares no muestran gran diferencia en-
tre nanohilos de Co y nanohilos multicapa.
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Figura 3.16 - Ciclos de histéresis de diferentes nanohilos multicapas Co/Cu paralelo (a y c) y 
perpendicular (b y d) al eje de los nanohilos. Arriba: nanohilos de 35 nm de diámetro y 105 nm de 
periodicidad; Abajo: nanohilos de 25 nm de diámetro y 65 nm de periodicidad.
Para obtener una información adicional al respecto de esta anisotropía magnéti-
ca, hemos realizado el estudio de la dependencia angular del campo coercitivo y la 
remanencia. 
La figura 3.17 muestra la variación de la coercitividad y de la remanencia en 
función de la orientación del campo magnético aplicado. Comparando los valores de 
los campos coercitivos entre los nanohilos de 25 nm y 35 nm de diámetro, separados 
65 nm y 105 nm respectivamente, se observa que los primeros tienen un campo coer-
citivo mayor. Además, de los gráficos de remanencia se deduce que las muestras mul-
ticapas tienen un eje fácil axial, reduciendo sus valores cuando el campo aplicado se 
dirige hacia la dirección perpendicular al eje axial.
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Figura 3.17 - Variación de la coercitividad y remanencia para las diferentes muestras. (a y c) 
Nanohilos de 25 nm de diámetro y 65 nm de periodicidad y (b y d) nanohilos de 35 nm y 105 nm de 
periodicidad.
A partir de este estudio de la dependencia angular, podemos de nuevo concluir 
que la presencia de multicapas da lugar a un incremento de la anisotropía axial de los 
nanohilos. El origen de ello debe ser entendido como consecuencia del diferente ca-
rácter cristalográfico del Co electrodepositado. Para cortos tiempos de electrodeposi-
ción (típicamente del orden de algunos minutos) el tamaño de grano de Co hcp se re-
duce, posibilitando un eje fácil axial. Esto se ha podido calcular a partir de las medi-
das de DRX (figura 3.18) usando la fórmula de Scherrer (Patterson 1939):
(3.2)
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donde # es el tamaño de grano, k es el factor de forma (~ 0,9), ß es la anchura a media 
altura del pico de difracción (en radianes) y ϴ es el ángulo de difracción. Esta fórmula 
puede ser utilizada como una aproximación, ya que es utilizada para determinar el 
tamaño de partículas esféricas submicrométricas y nanométricas. La estimación es 
que, para tiempos cortos de electrodeposición, el tamaño medio de los nanocristales 
sea del orden de 5 nm comparado con 40 nm que es el tamaño medio de nanocrista-
les para un nanohilo de Co con 2,5 µm de longitud. 
Figura 3.18 - Difractograma de nanohilos de Co con diferentes longitudes. Los (■) son referentes a 
Co hcp y (●) es referente al Al (substrato).
A partir de los ciclos de histéresis también podemos sacar información con res-
pecto a la anisotropía efectiva de estas muestras. La figura 3.19 muestra una compa-
III - Redes ordenadas de nanohilos y películas porosas magnéticas (antidots)
71
rativa entre los valores de constante de anisotropía efectiva (Keff) de los nanohilos de 
Co y los multicapas.
 Figura 3.19 - Valores de constante de anisotropía efectiva para las diferentes muestras de na-
nohilos multicapas.
Como era de esperar, las muestras de nanohilos multicapas tienen constantes de 
anisotropía efectiva más elevadas que las muestras de Co, como queda reflejado en los 
ciclos de histéresis.
3.2.4 - Redes de dots o nanohilos cortos (200 nm) de 
Co
Otro tipo de nanoestructuras que ha suscitado el interés de la comunidad cientí-
fica últimamente son los nanohilos cilíndricos cortos (Fusil, Piraux et al. 2005). Cabe 
destacar el uso de estas estructuras magnéticas en el estudio de efectos de polarización 
de spin como la inyección eléctrica de spin (Wegrowe, Kelly et al. 1999) y en el estudio 
de la relación entre la magneto-resistencia y las paredes de dominio (Ebels, Radulescu 
et al. 2000; Wegrowe, Comment et al. 2000). 
Hasta el momento, los numerosos trabajos realizados con redes ordenadas de 
nanohilos se refieren a nanohilos cuya longitud es típicamente del orden de micras. 
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Quizás la principal razón es debida a la posibilidad de fabricar nanohilos homogé-
neos. En el presente estudio, hemos querido fabricar y estudiar redes ordenadas de 
nanohilos de reducida longitud, entorno a 100 a 200 nm. El interés de estas muestras 
radica en investigar el comportamiento magnético de hilos cortos. Estas muestras han 
podido ser estudiadas en Berkeley, ALS lab., mediante microscopía de transmisión 
que es sólo posible de realizar en muestras de reducido espesor.
Para producir nanohilos cortos de Co hemos electrodepositado, de forma pulsa-
da, nanohilos de alrededor de 150!nm de longitud y 35!nm de diámetro. Tal arreglo 
lo hemos denominado D150. 
Los nanohilos cortos han sido primeramente caracterizados mediante SEM y 
VSM. Una vez terminada esta etapa, caracterizaremos las muestras con la técnica 
MTXM, comentada en el capítulo II, la cual nos permitirá visualizar los dominios 
magnéticos formados en dichas muestras. 
La técnica de MTXM ha sido implementada para investigar los procesos de in-
versión de imanación en estas muestras y debido a que los rayos-X tienen una pro-
fundidad de penetración, en el caso (Al3O2 + Co), de unos cientos de nanómetros, el 
espesor de las membranas de alúmina está por debajo de 1!!m, lo que técnicamente 
incrementa la dificultad de la manipulación de las muestras.
Los dominios magnéticos han sido visualizados usando un microscopio de 
transmisión total de rayos-X blandos situado en la línea 6.1.2 en el Advanced Light Sour-
ce en Berkeley (California) utilizando rayos-X polarizados circularmente que son emi-
tidos fuera de la órbita de los imanes de desplazamiento del haz de electrones. La len-
te de Fresnel usada en este experimento nos proporciona una resolución espacial al-
rededor de los 25 nm. La escala de contraste magnético es el producto escalar entre la 
helicidad del fotón y la imanación de la muestra y es posible hacer imágenes tanto de 
la componente de la imanación en el plano como fuera del plano, girando la muestra 
en la dirección perpendicular a la incidencia del haz de rayos-X. Campos magnéticos 
de hasta 1!kOe tanto en la dirección en el plano como fuera del plano han sido apli-
cados durante la adquisición de las imágenes de manera que podemos seguir los pro-
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cesos de inversión de la imanación. Las imágenes de los dominios magnéticos han 
sido obtenidas seleccionando la energía de los rayos-X para que sea la energía de ab-
sorción del Co en el borde L3 (778 eV) y utilizando el fuerte efecto de dicroismo mag-
nético de la interacción entre los rayos-X y los espines del material magnético. Para 
mejorar el contraste magnético y a la vez reducir el fondo derivado de la parte no-
magnética, cada una de las imágenes correspondientes a un determinado campo apli-
cado ha sido normalizada a una imagen de referencia tomada bajo el campo magné-
tico de saturación. Los dominios magnéticos con imanación paralela o antiparalela, 
con respecto a la dirección de propagación del fotón, presentan contraste negro y 
blanco, respectivamente. Como resultado, el contraste de las imágenes de MTXM 
cambian durante el proceso de inversión de la imanación. Tal contraste puede ser 
usado para cuantificar la imanación de la muestra y reproducir su ciclo de histéresis.  
El proceso de inversión de la imanación de todo el conjunto de nanohilos ha sido 
estudiado comparativamente mediante el análisis de las imágenes de MTXM y de los 
ciclos de histéresis obtenidos usando un VSM. El valor de la imanación reducida para 
un campo magnético dado es obtenido a partir del análisis cuantitativo del contraste 
de las imágenes de MTXM.
En la figura 3.20 (A) se puede observar el ciclo de histéresis aplicando el campo 
en la dirección paralela a los nanohilos obtenido usando el VSM. En el ciclo obtenido 
por VSM, se observa un campo coercitivo de 1,3 kOe y una remanencia reducida de 
0,7. El ciclo de histéresis en el plano de la muestra, obtenido por VSM (y que no es 
mostrado aquí), indica una susceptibilidad todavía más reducida. Además, es preciso 
aplicar un alto valor del campo magnético para que la muestra alcance a la satura-
ción (4,5 kOe) lo que confirma la existencia de una anisotropía fuera del plano, que es 
consistente con la relación de aspecto entre longitud y diámetro (~ 4,2) de los nanohi-
los cortos. Por otra parte, el reducido valor de la remanencia frente a la imanación de 
saturación sugiere la existencia de interacciones magnetostáticas entre los nanohilos.
El ciclo de histéresis obtenido a partir de la evaluación del contraste de las imá-
genes de MTXM coincide muy bien sólo para una de las ramas del ciclo de histéresis 
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obtenido por VSM. La otra rama, sin embargo, no es comparable lo que expone el 
complejo análisis de imágenes que es preciso realizar. Sin embargo, este análisis reali-
zado a varios campos magnéticos analizados permite comprobar el proceso local de la 
inversión de la imanación en nanohilos individuales. Esto puede ser observado en el 
conjunto de imágenes mostrado en la figura 3.20 (A) en distintas zonas del proceso de 
imanación.
Figura 3.20 – (A) Ciclos de histéresis fuera del plano usando VSM y imágenes seleccionadas 
de dominios magnéticos por MTXM para la muestra D150. (B) Imagen de MTXM correspondien-
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te al cambio de configuración de la imanación entre los campos magnéticos aplicados 3250 Oe y 
4250 Oe.
En la figura 3.20 (B) se puede observar en más detalle el proceso de inversión de 
la imanación entre dos valores de campo magnético, de 3250!Oe a 4250!Oe. La ima-
gen mostrada indica el conjunto de nanohilos (en oscuro) que han invertido su ima-
nación. De acuerdo con investigaciones previas, las interacciones magnéticas de tipo 
dipolar son bastante relevantes en arreglos de dots, lo que da lugar a la formación de 
una configuración magnética particular (Escrig, Altbir et al. 2007).  
Teniendo en cuenta cálculos de modelización (Guslienko and Metlov 2001; 
d’Albuquerque e Castro, Altbir et al. 2002), se espera la existencia de una anisotropía 
magnética con un eje fácil paralelo al eje principal de los nanohilos cortos debido a su 
relación de aspecto.  Esto debería originar una remanencia cercana a la imanación de 
saturación y una coercitividad alrededor de 2!kOe (D J Sellmyer 2001). Sin embargo, 
como ha sido previamente mostrado (Vázquez, Nielsch et al. 2004), las interacciones 
magnetostáticas se ven reflejadas en la reducción de la susceptibilidad magnética y 
por consiguiente la remanencia como queda puesto de manifiesto en los resultados 
presentados a pesar de la reducida longitud de los nanohilos.
3.3 - Películas porosas magnéticas (redes ordenadas 
de antidots) 
Estudios experimentales y teóricos han demostrado que las propiedades magné-
ticas de las películas delgadas pueden ser controladas por medio de la introducción de 
pequeños huecos en éstas (Ruiz-Feal, Lopez-Diaz et al. 2002; Vavassori, Gubbiotti et 
al. 2002; Xiao, Han et al. 2002; Heyderman, Nolting et al. 2006). Este procedimiento 
resulta en una película delgada con estructuras no-magnéticas (o nanohuecos) disper-
sas de forma periódica, lo que es comúnmente llamado “arreglos o redes de antidots”. 
Estas nanoestructuras han sido planteadas como candidatas a la nueva generación de 
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medios de almacenamiento magnético debido a la ausencia del limite superparamag-
nético, ya que no existe una entidad magnética aislada. Los huecos introducen una 
anisotropía de forma local que permite la nucleación de las paredes de dominio y 
modifica el modo de su posterior propagación. Lo diversos estudios que han sido rea-
lizados en estos sistemas se encuentran en la escala micro o submicrométrica y son fa-
bricados, típicamente, mediante litografía de hace de electrones (Ruiz-Feal, Lopez-
Diaz et al. 2002; Vavassori, Gubbiotti et al. 2002; Heyderman, Nolting et al. 2006). 
Una vía alternativa es el empleo de las membranas porosas de alúmina para producir 
tales materiales, con tamaños típicos de diámetro de poro por debajo de los 100 nm.
En este último apartado del capítulo presentaremos los estudios preliminares de 
fabricación y caracterización magnética de sistemas nanoestructurados bidimensiona-
les, en donde hacemos uso del orden hexagonal inducido por las MAA. Estas redes de 
antidots o nanohuecos constituyen una anti-réplica a las redes de dots o nanohilos 
cortos presentados antes.  
En esta sección estudiaremos el comportamiento magnético de estructuras de 
antidots que son producidas mediante un sputtering de Co (Vázquez, Pirota et al. 2008) 
y los espesores estudiados son de 30 y 50!nm. Además, una capa de 2 nm de grosor de 
Cu ha sido depositada sobre las películas de Co para evitar oxidaciones. Las redes de 
antidots de Co de 30 y 50!nm de espesor y 35!nm de diámetro han sido denominadas 
de AD30 y AD50, respectivamente. 
Así como en los nanohilos cortos, las muestras de antidots presentan buen aspec-
to morfológico, reproduciendo el orden encontrado en las membranas porosas de 
alúmina. En la figura 3.21 vemos las dos membranas porosas utilizadas en la confec-
ción de las muestras, que son membranas preparadas con los ácidos sulfúrico y oxáli-
co. En el caso específico de los antidots, cuando depositamos el material magnético 
sobre las membranas porosas de alúmina sus poros tienden a disminuir el diámetro ya 
que el material depositado mediante la técnica de sputtering se deposita parcialmente 
en la superficie lateral de los poros, cerrándose así ligeramente. Dicha reducción del 
tamaño de poro depende directamente de la cantidad de material que depositamos 
sobre las membranas. Así que, por ejemplo, si depositamos un espesor de unos 10 nm 
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de Co, el diámetro de los poros en las membranas hechas en ácido sulfúrico pasa de 
tener 25 nm de diámetro a tener 22 nm, y para las membranas de oxálico pasamos de 
35 nm a 32 nm, siguiendo la misma tendencia. Sin embargo, el valor de la periodici-
dad se mantiene inalterado en todos los casos.
Figura 3.21 - Imagen SEM de los antidots usando las membranas fabricadas con los ácidos 
(A) sulfúrico y (B) oxálico.
Al igual que en el caso de las redes ordenadas de nanohilos cortos (dots) de Co, 
el estudio magnético de las redes de antidots ha sido realizado mediante magnetome-
tría VSM y microscopía MTXM. En este caso, el campo magnético se aplica en el 
plano de la película.
Las estructuras de dominios magnéticos obtenidas de las imágenes MTXM para 
ciertos valores de campo magnético aplicado pueden ser observadas en la figura!3.22. 
Para una polarización dada de los rayos-X, las imágenes exhiben un contraste claro 
cuando son saturadas bajo un campo magnético positivo. Con la disminución del 
campo magnético se empieza a notar un contraste oscuro que aparece en algunas zo-
nas, indicando la inversión de los momentos magnéticos donde se encuentran. Se ob-
serva además que los dominios contienen un grupo de antidots nucleados preferen-
temente a lo largo de la orientación del campo magnético aplicado, en el plano de las 
muestras en este caso. Teniendo en cuenta que dichas zonas aumentan de tamaño de 
acuerdo con la magnitud del campo aplicado, esto sugiere que el proceso de imana-
ción global es determinado por nucleación de paredes de dominio y su posterior pro-
pagación. 
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!Figura 3.22 – Ciclos de histéresis de las muestras AD30 (A) y AD50 (B) determinados tanto 
por MTXM como por VSM. Las imágenes de MTXM son mostradas para los respectivos campos 
magnéticos aplicados. El campo magnético aplicado está en el sentido vertical de la figura, como indi-
ca la flecha.
A partir de la serie de imágenes observadas para la muestra AD30 podemos de-
ducir un campo de inversión (switching field) alrededor de 100!Oe. Debido al débil con-
traste magnético asociado a la pequeña cantidad de la componente magnética (Co) en 
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esta muestra, lograr la reconstrucción de su ciclo de histéresis a partir de las imágenes 
de MTXM, con una buena calidad, es una tarea difícil, por lo que en este caso sola-
mente mostramos los datos obtenidos por VSM. 
Si embargo, en el caso de la muestra AD50, ha sido posible reconstruir su ciclo 
de histéresis a partir de las imágenes obtenidas por MTXM mediante una evaluación 
cuidadosa de los contrastes de las imágenes. Aunque cualitativamente los datos del 
VSM y MTXM estén de acuerdo, existe una cierta discrepancia en la imanación re-
manente. 
Un análisis comparativo de los ciclos de histéresis de ambas muestras indica una 
ligera diferencia en los procesos de inversión de la imanación, aunque ambos procesos 
de modo general sean similares. Se observa un comportamiento magnéticamente más 
blando para la muestra AD30, presentando un campo coercitivo menor. Para la 
muestra AD50, el tamaño de los dominios para los mismos valores de imanación 
normalizados aparentan ser menores que para la muestra AD30, lo que conlleva una 
superficie de pared de dominio mayor en el caso de la muestra AD50. Por lo tanto, 
esto indica una fuerte anisotropía en el plano en la muestra AD30. De hecho, una 
anisotropía local fuera del plano de la muestra es esperable como consecuencia de la 
anisotropía de forma local, inducida por los stray fields de los antidots. Esto está de 
acuerdo con lo estudiado previamente (Navas, Hernandez-Velez et al. 2006) en redes 
de antidots con mismo espesor y distancia interporo pero con diferentes diámetros. 
Figura 3.23 – Proceso de inversión de la imanación en las muestras AD30 (A) y AD50 (B). 
Las imágenes corresponden a cambios en la configuración magnética cuando el campo aplicado cam-
bia como indicado en el texto.
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El proceso de imanación puede ser estudiado en más detalle analizando las imá-
genes obtenidas a campos magnéticos aplicados particulares. Por ello, en la 
figura!3.23 presentamos los cambios en la distribución de momentos magnéticos entre 
dos valores de campo magnético aplicado, donde se pone de manifiesto claramente la 
simetría hexagonal de las redes de antidots. Los contrastes claro (fig. 3.23 (A)) y oscuro 
(fig. 3.23 (B)) señalan las zonas donde la imanación se encuentra invertida bajo un in-
cremento dado de campo magnético.
En el caso de la muestra AD30, cuando el campo magnético aplicado varía de 
200!Oe a 220!Oe, podemos observar que la zona donde la imanación se ha invertido 
está relacionada con la estructura morfológica de la muestra, es decir, es posible ver 
los efectos de anclaje de los antidots. De la misma forma, incrementos discretos del 
campo magnético aplicado en la muestra AD50 (de 290!Oe a 310!Oe) nos permiten 
observar más detalladamente el proceso de inversión de la imanación en dicha mues-
tra. También aquí, el movimiento de las paredes de dominio parece estar relacionado 
con la morfología de la película porosa magnética, por lo que podemos deducir que 
estos poros actúan como puntos de anclaje.  
Un análisis comparativo general entre las redes de antidots con las redes de dots 
nos permite concluir que en el caso de antidots existe una anisotropía en el plano de 
la película porosa, y que su carácter magnético es bastante más blando como lo pone 
de manifiesto, por ejemplo, su reducido campo coercitivo.
Resumen y conclusiones
En este capítulo hemos fabricado y estudiado diferentes redes de nanohilos y de 
antidots magnéticos basados en Co. Las propiedades magnéticas de los nanohilos de 
la aleación CoNi dependen de la proporción de cada uno de estos elementos. Esto es-
tá relacionado con la fase cristalina en la que se encuentra la aleación, siendo la fase 
fcc la que favorece el predominio de la anisotropía de forma axial y la fase hcp la que 
da lugar que el balance de anisotropías (magnetocristalina y de forma) sea dependien-
te del diámetro de los nanohilos. Así, los nanohilos pueden tener un eje fácil axial o 
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perpendicular como ha sido posible determinar a través del análisis de las constantes 
de anisotropía efectiva.
Por otro lado, hemos logrado fabricar nanohilos de aleaciones de CoPt que han 
sido sometidas a un tratamiento térmico. A partir del análisis de sus ciclos de histére-
sis hemos observado que los nanohilos sin tratamiento térmico (as-cast) presentan dos 
fases magnéticas, una blanda y otra más dura. Esto se ve alterado tras el tratamiento 
térmico al que las muestras fueron sometidas durante 1 hora (450º C), cristalizando 
los nanohilos en la fase L12 que es la que conlleva a una característica isotrópica en 
las propiedades magnéticas.
Hemos observado que los nanohilos multicapa de Co/Cu con distintas longitu-
des de Co (80 nm y 200 nm) exhiben un comportamiento distinto al de los nanohilos 
de Co, con una longitud total igual en ambos casos. Las diferentes interacciones mag-
netostáticas que pueden haber entre las capas y los nanohilos vecinos, además de la 
fase cristalina, influyen en que el comportamiento magnético sea distinto. De hecho, 
los nanohilos multicapa presentan una anisotropía axial más definida, como en el ca-
so de los nanohilos cortos.
Los nanohilos cortos o dots (200 nm) de Co presentan un campo coercitivo y 
una anisotropía mayores que los nanohilos de 2,5 !m. Como en el caso de los nanohi-
los multicapas, se debe a que los nanohilos de mayor longitud tienen una fase cristali-
na hcp bien definida, mientras que en los nanohilos cortos, debido al breve periodo 
de electrodeposición, dicha fase no está bien definida y predomina la anisotropía de 
forma. La observación de los dominios magnéticos mediante la técnica MTXM en 
estos nanohilos proporciona un estudio en detalle de los procesos de imanación. De 
estos resultados se concluye que la inversión de la imanación es mayoritariamente de-
bido a desplazamiento de dominios en conjunto con rotaciones (tipo curling). 
En el caso de las redes de antidots, hemos estudiado el proceso de inversión de la 
imanación comparándolo con los resultados obtenidos de los ciclos de histéresis y de 
las imágenes de MTXM. El proceso de inversión de la imanación es principalmente 
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por nucleación y desplazamiento de las paredes de dominios que se propagan desde 
los puntos de anclaje situados en los nanohuecos (antidots).
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Capítulo IV
Nanoestructuras ordenadas basadas 
en Co sobre Matrices Poliméricas
Para desembarcar en la isla de la sabiduría 
hay que navegar en un océano de aflicciones
Sócrates
En este capítulo analizaremos y discutiremos el comportamiento magnético 
mostrado por diferentes matrices poliméricas recubiertas de Co, discutiendo su de-
pendencia con la forma geométrica, temperatura y campo magnético aplicado. Antes 
de ello, mostraremos los resultados de la caracterización mediante AFM y SEM, tan-
to de las plantillas de Al anodizado como de las matrices poliméricas nanoestructura-
das a partir de ellas.
4.1 – Caracterización topográfica y morfológica
La caracterización de las muestras en sus sucesivas etapas de preparación es de 
gran importancia pues nos va a permitir confirmar que el proceso de replica se ha lo-
grado de forma correcta.
La caracterización de las muestras crecidas sobre los substratos nanoestructura-
dos de PMMA se ha realizado mediante técnicas de microscopías de fuerzas atómi-
cas, AFM, y de barrido electrónico, SEM. La composición ha sido estudiada median-
te la técnica XPS.
El AFM ha resultado la técnica más útil para obtener información sobre la topo-
grafía de las muestras de PMMA por ser una técnica no destructiva que nos da in-
formación no sólo de la periodicidad, como el SEM, sino también del aspecto tridi-
mensional de las muestras.
La figura 4.1 muestra las imágenes de topografía, medida por AFM, de las tres 
plantillas de Al utilizadas en el proceso de nanoimpresión. En estas imágenes pode-
mos ver que la primera etapa, en la que se produce la anodización del Al, ha sido exi-
tosa ya que podemos apreciar la estructura bien ordenada que se genera en la super-
ficie del Al después de 24h de anodización. Estas estructuras de hoyos se ordenan con 
simetría hexagonal centrada, como podemos observar en las imágenes, y sirven de pa-
trón que posteriormente será impreso en los moldes de PMMA.   
Figura 4.1 - Imágenes de AFM de las diferentes plantillas de Al utilizadas para estructurar los 
substratos de PMMA y que han sido anodizadas en los ácidos (A) fosfórico; (B) oxálico; y (C) sulfú-
rico. Abajo se muestran los perfiles correspondientes a cada plantilla.
Es importante también subrayar que para cada ácido utilizado en el proceso de 
anodización se obtienen diámetros y parámetros de red distintos, lo que posibilita la 
obtención de tres tipos diferentes de muestras. Otro detalle importante que también 
se observa en estas imágenes es la profundidad de los hoyos que se generan en el Al. 
Existe una relación directa entre el tipo de ácido, el diámetro y la periodicidad de los 
hoyos como se puede observar en la figura 4.1. 
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Las matrices de PMMA estructuradas mediante nanoimpresión se muestran en 
la figura 4.2. Como era de esperar, las estructuras resultantes de este proceso se co-
rresponden exactamente a la estructura inversa encontrada en las plantillas de Al, es 
decir, en los polímeros tenemos una red ordenada de montículos en el lugar de hoyos 
de las plantillas de Al. Además, el diámetro y parámetro de red encontrados en cada 
uno de los substratos de PMMA se corresponden exactamente con las de la plantilla 
original utilizada en la nanoimpresión y por lo tanto los valores de las alturas de cada 
montículo son los mismos que los encontrados para las profundidades de los hoyos. 
Esto nos garantiza que el proceso de replica ha tenido éxito. 
A partir de este punto clasificaremos las muestras de acuerdo con los diferentes 
tipos de ácido usados en el proceso de anodización. Tomaremos la debida licencia y 
nos referiremos siempre a cada una de ellas simplemente por el nombre del ácido: 
Sulfúrico, Oxálico y Fosfórico, cuyas constantes de red son respectivamente 65, 105 y 480 
nm.
 Figura 4.2 - Imágenes de AFM de los substratos de PMMA después de haber impreso en sus 
superficies el patrón de las diferentes plantillas de Al anodizado en los ácidos (A) Fosfórico, (B) Oxá-
lico y (C) Sulfúrico, respectivamente.
Las muestras cuyos comportamientos magnéticos serán estudiados, han sido fa-
bricadas mediante el proceso de sputtering ya comentado antes. Las imágenes de una 
muestra de Fosfórico producida con un ángulo de incidencia "inc = 0º se muestran en la 
figura 4.3. Definimos ángulo de incidencia "inc = 0º para el caso de un substrato y un 
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blanco en planos paralelos y por tanto se espera una incidencia mayoritariamente 
normal al substrato. En estas imágenes de SEM, vemos la estructura hexagonal al 
igual que lo observado mediante AFM, pero en estas podemos también apreciar el 
material magnético, Co, que ha sido depositado sobre el substrato de PMMA. Es im-
portante hacer notar que, dadas las características geométricas de los substratos de 
PMMA, el recubrimiento magnético - dependiendo del espesor depositado - puede 
que no cubra toda la superficie del polímero por completo. Como se mencionó ante-
riormente, esto depende esencialmente de la geometría de los substratos y también 
del ángulo de deposición del sputtering. En la figura 4.3 podemos ver que las zonas al-
tas de los montículos presentan mayor contraste, lo que podría deberse a la deposi-
ción inhomogenea del material sobre el montículo debido a su geometría. 
Figura 4.3 - Imágenes de SEM de una muestra de Fosfórico en la cual ha sido depositado por 
sputtering 30 nm de Co (!inc = 0º).
4.2 - Primeros estudios de caracterización magnética: 
Co (30 nm) 
En esta sección estudiaremos el comportamiento magnético de las películas de 
Co depositadas sobre la superficie de los polímeros nanoestructurados. En estos 
primeros estudios veremos como se ven afectadas las propiedades magnéticas de 
muestras con diferentes diámetros y periodicidades que dependen directamente del 
ácido utilizado en la fabricación de las plantillas de Al (sulfúrico, oxálico o fosfórico). 
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Por otra parte, también discutiremos la influencia de los ángulos de deposición por 
sputtering en las propiedades magnéticas. La figura 4.4 muestra un esquema indicando 
el ángulo de deposición variable para preparar diferentes muestras sobre la superficie 
polimérica nanoestructurada. 
 Figura 4.4 - Esquema de la deposición de material magnético por sputtering donde se ha 
variado el ángulo entre substrato y el blanco. Los ángulos 0º, 30º, 45º y 60º corresponden a la 
dirección de deposición mayoritaria.
A) Estudios de los ciclos de histéresis
Efecto de la nanoestructuración
Para empezar, compararemos los ciclos de histéresis, medidos en el plano y fuera 
de él, de una película delgada y continua de Co sin estructura y una lámina delgada 
de Co nanoestructurada sobre una superficie polimérica. En la figura 4.5 observamos 
las diferencias existentes entre los procesos de imanación de una película delgada y 
una nanoestructurada de Fosfórico. A esta lámina nanoestructurada la denominaremos 
P0, dado que la plantilla utilizada tiene las características de la anodización con ácido 
fosfórico y un ángulo de deposición por sputtering de 0º (incidencia normal). Ambas 
láminas delgadas tienen un espesor de 30 nm.
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Figura 4.5 - Ciclos de histéresis en el plano y fuera del plano para (A) una película delgada de 
Co continua y, (B) una matriz polimérica nanoestructurada (!inc = 0º). (C) Comparación entre 
susceptibilidades magnéticas, fuera del plano, para las dos muestras.
De los ciclos de histéresis de la figura 4.5 (a y b) podemos ver claramente una 
diferencia entre los campos de anisotropía (HK) de ambas muestras. En el plano, la 
película delgada de Co (continua) presenta un campo de anisotropía (~5500 Oe) 
mayor que la muestra nanoestructurada P0 (~2500 Oe). Sin embargo, el campo 
coercitivo de la muestra P0 (320 Oe) es ligeramente superior al de la película delgada 
de Co (220 Oe), mostrando que la nanoestructuración afecta a dicha magnitud. La 
figura 4.5 (C) muestra las susceptibilidades magnéticas ($DC) para ambas muestras. Se 
observa que la susceptibilidad magnética de la muestra P0 es mayor que la de la 
película delgada. A partir de esto, podemos asociar que la película delgada tiene una 
anisotropía de forma que hace que su eje fácil esté en el plano. No obstante, la 
muestra nanoestructurada parece tener una distribución de su eje fácil debido a la 
geometría de la muestra. Para otros ángulos se observa también una distribución de 
ejes fáciles como veremos a continuación.
Efecto de la periodicidad de la plantilla
La figura 4.6 (A) muestra los ciclos de histéresis en el plano correspondiente a las 
diferentes muestras de Co depositadas con "inc = 0º sobre las matrices poliméricas de 
Fosfórico, Oxálico y Sulfúrico. Como se puede observar, la dependencia geométrica afecta 
a los ciclos de histéresis de estas muestras de forma diferente siendo las muestras de 
Sulfúrico (S) y Oxálico (O) las que poseen mayor campo coercitivo aunque presenten 
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susceptibilidades magnéticas y campos de anisotropía distintos. La muestra de Fosfórico 
(P) presenta un campo coercitivo menor.
Figura 4.6 - (A) Ciclos de histéresis en el plano y fuera del plano para las muestras de 
Sulfúrico (S), Oxálico (O) y Fosfórico (P) ("inc = 0º); (B) Coercitividad reducida en función del 
ángulo polar, #, para dos muestras distintas de Oxálico ("inc = 0º y 30º).
La dependencia de la coercitividad reducida (H/H0) con el ángulo entre muestra 
y campo aplicado, donde H0 es el valor del campo coercitivo para # = 0º, ha sido 
estudiado en mayor detalle. La figura 4.6 (B) muestra los resultados para dos muestras 
de Oxálico preparadas con diferentes ángulos de deposición. En este caso, no parece 
existir una dependencia de la distribución de campos coercitivos con el ángulo de 
incidencia del sputtering. Para las muestras de Oxálico con ángulo de deposición "inc = 
0º y 30º se observa un valor máximo en la coercitividad para valores cercanos a # = 
90º (perpendicular al plano de la muestra). Estos campos coercitivos son superiores al 
valor encontrado en el plano de las muestras (# = 0º). Esto sugiere la existencia de 
una anisotropía perpendicular al plano en el proceso irreversible de la imanación.
Efecto del ángulo de deposición
Con objeto de determinar la influencia del ángulo de deposición mayoritario, 
"inc, durante el proceso de sputtering, hemos realizado medidas de los ciclos de 
!"#$ !%#$
IV - Nanoestructuras ordenadas basadas en Co sobre matrices poliméricas
93
histéresis para distintos "inc. La figura 4.7 muestra los ciclos de histéresis fuera del 
plano para "inc = 0º, 30º, 45º y 60º para los tres tipos de matrices poliméricas (Sulfúrico, 
Oxálico y Fosfórico). El espesor de la lámina de Co es de 30 nm. Se puede concluir en 
primera instancia que no existen diferencias muy sobresalientes para los distintos "inc. 
Más aun, si nos fijamos en las susceptibilidades magnéticas en estos casos vemos que 
fuera del plano a medida que las nanoestructuras disminuyen de tamaño la 
susceptibilidad magnética también decrece. 
La existencia de una anisotropía magnética distribuida, y particularmente con 
una contribución fuera del plano significante, puede ser asociada a diferentes factores 
como el crecimiento granular de la película magnética depositada, la forma 
semiesférica de las nanoestructuras y el espesor inhomogéneo de la película 
magnética que, según cálculos basados en su geometría, pueden variar entre 30 y 15 
nm debido a la topografía de los substratos. La existencia de una anisotropía no-
uniaxial ha sido previamente encontrado por Albrecht et al. para películas delgadas 
de Co/Pd depositadas sobre nanoesferas de sílice (M. Albrecht 2005; T. C. Ulbrich 
2006).
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Figura 4.7 - Ciclos de histéresis fuera del plano para las muestras de Súlfurico (S), Oxálico 
(O) y Fosfórico (P) y diferentes ángulos de deposición para (A) !inc = 0º; (B) !inc = 30º; (C) !inc = 
45º  y (D) !inc = 60º. Los gráficos insertados (inset) corresponden a las susceptibilidades magnéticas 
de las respectivas muestras.
 
B) Estudios de las imágenes de MFM
Para obtener mayor información sobre el proceso de imanación, hemos 
realizado un estudio complementario analizando imágenes de MFM de estas 
muestras nanoestructuradas de 30 nm de Co con diferentes parámetros de red y 
diámetro. Las imágenes de MFM han sido obtenidas en muestras seleccionadas en su 
estado remanente tras haberlas saturado bajo un campo magnético de 10 kOe en la 
dirección perpendicular al plano. Dichas medidas han sido realizadas usando una 
punta Nanosensor modelo PPP-MFMR-LM que posee una frecuencia de resonancia 
alrededor de 75 kHz y una constante elástica de 1,5 N/m. Esta punta de bajo 
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momento magnético ha sido utilizada para reducir perturbaciones irreversibles del 
estado magnético de la muestra provocado por el campo creado por la propia punta 
(stray field) (Jaafar, Navas et al. 2007). Todas las imágenes de MFM aquí presentadas 
han sido tratadas bajo el programa WSxM (Horcas, Fernandez et al. 2007). En la 
figura 4.8 vemos las imágenes de AFM y MFM para las muestras seleccionadas de 
Fosfórico, Oxálico y Sulfúrico preparadas con un ángulo de incidencia de "inc = 30º. Es 
importante tener en cuenta que las imágenes de MFM recogen información de la 
componente fuera del plano de la imanación. Las imágenes en la figura 4.8 muestran 
una oscilación en la componente fuera del plano de la imanación a lo largo de las 
orientaciones arriba y abajo, sugiriendo la presencia de dominios magnéticos del tipo 
dense stripes (Hubert and Schäfer 1998; Asenjo, García et al. 2000; Jaafar, Sanz et al. 
2007) con periodicidad de alrededor de 100 nm. Consecuentemente, una estructura 
de multidominios magnéticos dentro de cada nanoestructura individual de Co puede 
observarse para la muestra de Fosfórico (aproximadamente 500 nm parámetro de red). 
Para la muestra de Oxálico, el contraste magnético se encuentra centrado en cada 
nanoestructura de Co, lo que nos lleva a inferir la presencia de estructuras 
monodominios ya que la periodicidad de la oscilación de la componente de la 
imanación fuera del plano y el parámetro de red para esta muestra (105 nm) son 
similares. Como resultado, cada nanoestructura de Co depositada sobre el PMMA 
presenta una componente uniforme fuera del plano. Finalmente, la muestra de 
Sulfúrico presenta una estructura de dominios con tamaños típicamente mayores que 
su parámetro (65 nm).
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Figura 4.8 - Imágenes de AFM (arriba) y MFM (bottom) para las muestras (A) Fosfórico, 
(B) Oxálico y (C) Sulfúrico ("inc = 30º).
Hemos realizado un estudio por MFM más detallado de dos de estas muestras, 
en el caso Oxálico y Fosfórico, en las cuales hemos observado como evolucionan sus es-
tructuras de dominios magnéticos partiendo de estados magnéticos previos distintos. 
En el caso de la muestra de oxálico ("inc = 30º), analizaremos la dependencia de 
los dominios magnéticos en función de la historia magnética de la muestra. Para tal 
efecto, hemos saturado la muestra en cuestión, aplicando un campo magnético de 10 
kOe, en las direcciones fuera del plano y en el plano (horizontal y verticalmente). Es 
importante mencionar que estas imágenes se han obtenido utilizando la misma punta 
para  que puedan compararse de forma más fiable.
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Figura 4.9 - Imágenes de AFM (arriba) y MFM (abajo) de la muestra de Oxálico estudiada. 
(A) La muestra ha sido saturada fuera del plano; (B) saturada en el plano (dirección horizontal); y 
(C) saturada en el plano (dirección vertical). El campo magnético de saturación es de 10 kOe.
La figura 4.9 muestra las imágenes obtenidas para los diferentes estados magné-
ticos previos. Se puede observar que el sentido del campo de saturación no es tan de-
terminante para la estructura de dominios de la muestra. Cuando saturamos la mues-
tra en la dirección fuera del plano (fig. 4.9 (A)), observamos que existe un patrón de 
ordenamiento en la imagen de MFM determinado por la estructura local. Por otro 
lado, cuando saturamos la muestra en el plano, en ambos casos se puede observar el 
orden hexagonal que corresponde a la plantilla de Oxálico. La estructura de dominio 
no está relacionada con la dirección de saturación sino con el ordenamiento local, 
con los dominios estructurales determinados por las matrices poliméricas. De esto 
podemos concluir que esta muestra es isotrópica en el plano.
En el caso de la otra muestra estudiada, Fosfórico, hemos seguido un método dife-
rente para estudiar la evolución de sus dominios magnéticos. Con el MFM utilizado 
hemos podido aplicar campos magnéticos in-situ, en el plano de la muestra, y de este 
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modo hemos podido observar la evolución de los dominios magnéticos de una mane-
ra más controlada. 
La figura 4.10 muestra las imágenes de MFM para la muestra de Fosfórico ("inc = 
45º).
 Figura 4.10 - Imágenes de MFM de la muestra de Fosfórico (!inc = 45º) para diferentes 
valores de campo magnético aplicado en el plano (in-situ).
En primer lugar, la punta de MFM utilizada en este proceso estaba imanada a lo 
largo de su eje axial y, además de esto, hemos aplicado un campo magnético in-situ de 
900 Oe para garantizarnos de que ésta no invertirá su imanación durante el 
experimento. En el caso de la muestra, antes de que empezáramos a tomar las 
imágenes, hemos aplicado un campo magnético de 900 Oe.
Estos campos no son suficientes para saturar la muestra en el plano (ver figura 
4.6 (A)), pero se espera observar algún cambio en su estructura de dominios cuando 
pasamos de campos positivos a negativos (de 900 a -900 Oe). Podemos ver que la 
H = 360  Oe H = 820 Oe H = 0 Oe 
H = -360 Oe H = -670 Oe H = -950 Oe 
!" # $"
%" &" '"
IV - Nanoestructuras ordenadas basadas en Co sobre matrices poliméricas
99
estructura de dominios tipo dense stripes permanece casi constante, incluso a campos 
cercanos a la saturación, es decir, estos dominios son los últimos en desaparecer. No 
obstante, podemos ver cierto cambio en los contrastes de las imágenes 4.10 (A) y (F). 
En 4.10 (A) a la izquierda de las estructuras tenemos contraste oscuro que pasa a 
claro en la imagen 4.10 (F).
Propiedades en función de la temperatura
Hemos realizado también un estudio preliminar sobre las propiedades magnéti-
cas en función de la temperatura para las muestras depositadas con "inc = 0º. Las 
muestras han sido enfriadas sin que hubiera un campo magnético aplicado, en un 
proceso que se conoce como ZFC (Zero Field Cooling). Los ciclos de histéresis han sido 
medidos aplicando el campo magnético en el plano de las muestras. La figura 4.11 
muestra los ciclos de histéresis a baja temperatura (50 K), donde se deduce la existen-
cia de un desplazamiento del ciclo. En dicha figura se puede ver también los campos 
coercitivos y de desplazamiento en función de la temperatura. Podemos ver que para 
la muestra con menor diámetro y periodicidad (Sulfúrico) tenemos el valor más alto de 
campo coercitivo. Esta magnitud decrece para mayores diámetros, teniendo su menor 
valor en la muestra de Fosfórico.
Este desplazamiento del ciclo puede deberse a la existencia del exchange bias debi-
do a la oxidación del Co por no haber una capa de protección contra ello lo que da 
lugar a la aparición de tal efecto como ya ha sido reportado previamente para siste-
mas ordenados de Co (W.O. Rosa 2007). Por lo tanto, el exchange bias proviene de la 
intercara descompensada entre Co/CoO (FM/AF).
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Figura 4.11 – (A) Ciclos de histéresis para las muestras de Sulfúrico, Oxálico y Fosfórico (30 
nm de Co) a 50 K; (B) Dependencia con la temperatura de los campos coercitivo y de exchange bias.
Observamos en la figura 4.11 (B) que los campo coercitivo y de exchange bias si-
guen un comportamiento similar siendo este último despreciable cuando la tempera-
tura alcanza los 200 K.
Mirando con más detalle los ciclos de histéresis, observamos que para cada una 
de las diferentes muestras tenemos comportamientos distintos. Entre todos los ciclos el 
de la muestra de Fosfórico es el que presenta el comportamiento más distinto, exhi-
biendo una constricción en el ciclo de histéresis a bajo campo lo que produce una 
disminución en el valor del campo coercitivo. Tal hecho podría estar asociado bien a 
la existencia de dos estados magnéticos diferentes en esta muestra específica o bien a 
la existencia de vórtices. Este comportamiento no se aprecia de manera tan fuerte en 
las muestras de Oxálico y Sulfúrico, lo que podemos asociar esta característica como un 
efecto de tamaño. Zhukov et al. han observado un comportamiento similar en un 
arreglo de esferas de sílice recubiertas con permalloy (Ni80Fe20) (A.A. Zhukov 2005) y 
han asociado esta constricción a vórtices intermediarios generados en este tipo de 
muestra que tiene una geometría muy similar a la estudiada en esta sección.
La posibilidad de observar un efecto de exchange bias en estas muestras de Co, 
posiblemente oxidadas, nos induce a estudiar el efecto en otros tipos de 
recubrimientos, como lo haremos en una sección posterior.
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4.3 - Estudios de muestras con recubrimientos: Co/
Cr
En esta sección presentaremos los resultados obtenidos para muestras fabricadas 
por medio de deposición de Co y Cr vía evaporación catódica (sputtering) sobre 
matrices poliméricas nanoestructuradas. El recubrimiento de Cr, además de proteger 
el Co contra oxidación, al ser un material antiferromagnético (AF), deberá exhibir un 
comportamiento del tipo exchange bias a temperaturas que estén por debajo de la 
temperatura de Néel. 
Los resultados aquí presentados corresponden a dos series de muestras: (A) 
muestras con una deposición angular de 30º sobre diferentes plantillas de PMMA 
(subsección 4.3.1) y (B) muestras preparadas a partir de las plantillas producidas por la 
anodización del Al con ácido fosfórico y recubiertas con diferentes ángulos de 
deposición (subsección 4.3.2). Estudiaremos además el papel de la temperatura y el 
del ángulo de deposición, en las propiedades magnéticas de estas nanoestructuras.
4.3.1 - Co (10 nm)/Cr (2 nm) y diferentes periodicidades (!inc 
= 30º)
En la figura 4.12 (A) se muestran los ciclos de histéresis, en el plano de las 
muestras, para los tres tipos de plantillas de PMMA (Sulfúrico, Oxálico y Fosfórico). La 
muestra de Sulfúrico presenta un comportamiento magnético blando, con bajo campo 
coercitivo. Las muestras de Oxálico y Fosfórico presentan ciclos de histéresis con mayor 
remanencia. Se observa que el campo de anisotropía de la muestra de Sulfúrico es 
similar al campo coercitivo de las otras dos. Esto puede ser asociado a la existencia de 
una componente fuera del plano de la imanación asociada a la geometría de las 
muestras y a su proceso de fabricación, aunque en este caso el crecimiento columnar 
es menos importante.
Los ciclos de histéresis han sido medidos también en función de la orientación 
del campo aplicado desde 0º, que es en el plano de las muestras, hasta 180º, que 
también representa el campo aplicado en el plano de las muestras. Para analizar la 
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evolución del proceso de imanación, la dependencia angular de la coercitividad se 
muestra en la figura 4.12 (B). Como se puede observar, los campos coercitivos 
máximos se alcanzan en los ángulos 75º y 105º y sus menores valores se obtienen en 
la configuración de 0º y 180º, donde el campo magnético es aplicado en el plano de 
las muestras. La presencia de un máximo a 75º y 105º sugiere la existencia de una 
distribución de la anisotropía magnética en que el eje de fácil imanación se ha 
alterado, lo que conlleva que la anisotropía pueda ser controlada mediante el ángulo 
de deposición del sputtering, en el caso de menores espesores de Co (10 nm) cuando 
comparamos con el caso previamente estudiado en la sección anterior (fig. 4.6). Dicha 
anisotropía debe ser inducida durante el proceso de deposición y es interpretada 
como proveniente de la forma de las películas de Co depositadas, debido a la forma 
del substrato polimérico. Como veremos posteriormente, esta distribución de la 
anisotropía también se observa para muestras con geometrías similares.
Figura 4.12 - (A) Ciclos de histéresis en el plano de las diferentes muestras. (B) Variación del 
campo coercitivo respecto al ángulo entre la muestra y el campo aplicado.
Para obtener información adicional sobre el comportamiento de la componente 
de la imanación fuera del plano, hemos realizado medidas de MFM en tales muestras. 
Los resultados obtenidos son similares a los encontrados en la sección anterior. A la 
vista de las imágenes de MFM, la muestra de Fosfórico con un parámetro de red de 
480 nm (fig. 4.13 (A)) presenta una imanación fuera del plano oscilante dentro de 
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cada nanoestructura de Co, y dicha oscilación es en la dirección arriba y abajo (up and 
down), constituyendo lo que es conocido como dominios dense stripes, como se ha 
mencionando anteriormente (véase figura 4.8 (A)). Esto, a su vez, se puede entender 
considerando que el tamaño de las estructuras de la muestra de Fosfórico es lo 
suficientemente grande para permitir esta oscilación de la componente fuera del 
plano de la imanación. Sin embargo, el tamaño medio del dominio de los dense stripes 
se encuentra alrededor de 100 nm, que prácticamente coincide con el parámetro de 
red de 105 nm de la muestra de Oxálico. Con ello, se puede concluir que en el caso de 
Oxálico, cada nanoestructura de Co tiene una componente de la imanación en la 
dirección fuera del plano, centrada en cada una de las estructuras, formando pseudo-
monodominios magnéticos, como puede verse en la figura 4.13 (B). Aunque la punta 
utilizada tenía bajo momento magnético, y por lo tanto bajo stray field, en la figura 
4.13 (B) se observan algunas inversiones de la imanación debido al campo creado por 
la propia punta (stray field). Para la muestra de Sulfúrico, aunque no se muestra aquí la 
imagen, se observa que los dominios magnéticos son mayores que la periodicidad de 
la nanoestructura, haciendo que nanoestructuras vecinas estén imanadas en la misma 
dirección (fuera del plano).
Figura 4.13 - Dominios magnéticos visualizados por MFM en (A) una muestra de Fosfórico y 
(B) una muestra de Oxálico.
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En estas muestras también ha sido estudiado su comportamiento magnético en 
función de la temperatura de medida usando un magnetómetro SQUID. Los 
resultados se presentan en la figura 4.14. El campo magnético ha sido aplicado en el 
plano de las muestras. 
Figura 4.14 - (A) Ciclos de histéresis a 4 K y (B) evolución de la coercitividad en función de la 
temperatura.
Para comparar las propiedades magnéticas de las matrices poliméricas 
nanoestructuradas hemos medido una muestra de referencia que consiste de una 
película delgada de igual composición que las nanoestructuras que ha sido preparada 
de manera conjunta con las demás muestras (10 nm de Co y 2 nm de Cr). 
Observamos que todas las muestras a bajas temperaturas (4 K) presentan un 
comportamiento muy semejante a la muestras de referencia con pequeñas variaciones 
en coercitividad y remanencia. En cambio, a temperatura ambiente sí que podemos 
observar algunas diferencias entre ellas. Sus ciclos a esta temperatura muestran que 
el mecanismo de inversión de la imanación se modifica, pasando de ser prácticamente 
por propagación de paredes de dominio (referencia) a poseer una importante 
componente de la rotación coherente de los momentos magnéticos (Fosfórico, Oxálico y 
Sulfúrico), lo que nos lleva a concluir que hay muestras con más anisotropía en el plano 
que otras, cuya anisotropía se encuentra distribuida en otras direcciones que no en el 
plano de la muestra, como ha sido posible concluir anteriormente en la figura 4.12. 
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A partir de estas medidas hemos observado la evolución del campo coercitivo en 
función de la temperatura. Observamos que el comportamiento de todas las muestras 
estudiadas es similar y puede ser modelado usando la ecuación 1.19 del apartado 
1.10. La figura 4.14 (B) muestra la evolución del campo coercitivo reducido, donde 
H0  es el campo coercitivo a 0 K, frente la temperatura para la muestra de Sulfúrico. Es 
posible notar que esta modelización usando las consideraciones de activación térmica 
se ajusta razonablemente a los datos experimentales, describiendo el comportamiento 
magnético de manera fiable, en donde se acepta que el proceso de inversión de la 
imanación es debido a rotaciones coherentes de la imanación.
4.3.2 - Co (30 nm)/Cr (2 nm) - Fosfórico a diferentes ángulos 
de incidencia
En esta sección presentamos los resultados obtenidos para muestras de Co/Cr 
producidas sobre matrices poliméricas estructuradas de Fosfórico, donde los recubri-
mientos han sido depositados con varios ángulos de incidencia de sputtering ("inc = 0º, 
30º, 45º y 60º).
Para este conjunto de muestras específico hemos medido la dependencia de los 
ciclos de histéresis en función del ángulo entre campo magnético aplicado y la mues-
tra a temperatura ambiente, como caracterización adicional. La figura 4.15 resume 
las medidas realizadas para cada una de las muestras. Esta dependencia angular varia 
de una manera muy acusada para las muestras producidas con diferentes ángulos de 
sputtering. Por esta razón, es posible apreciar como la modificación del ángulo prefe-
rente de deposición del Co puede cambiar la dirección de fácil imanación. En parti-
cular, la muestra P30 presenta un comportamiento muy similar al presentado por las 
muestras producidas con este ángulo de deposición en la subsección anterior (figura 
4.12)
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Figura 4.15 – Dependencia de la coercitividad con el ángulo entre campo aplicado y muestra 
para las muestras de Fosfórico (P) y diferentes ángulos de deposición: (A) !inc = 0º; (B) !inc = 30º; 
(C) !inc = 45º y (D) !inc = 60º.
 
El Co es un elemento en el que las contribuciones de las anisotropías de forma y 
cristalina son equiparables. Sin embargo, la anisotropía cristalina, en este caso, es ex-
tremamente reducida ya que la capa de Co depositada sobre las matrices poliméricas 
es policristalina (fcc y hcp) al no tener un substrato con orientación cristalina bien de-
finida. De este modo, suponemos que la anisotropía de forma será la más importante 
y, por lo tanto, la que determinará el comportamiento de esas muestras. Además, de-
bido a la forma de la matriz polimérica (y, por lo tanto, de la lámina magnética depo-
sitada), la imanación tiende a adquirir la configuración del eje fácil en el plano de esta 
superficie, de manera que en cada punto de la superficie de la muestra la imanación 
estará alineada de forma tangente a la superficie. En particular, las muestras de Fosfó-
rico presentan forma semiesférica y por lo tanto, alinear todos los momentos magnéti-
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cos en una dirección determinada a lo largo de toda la nanoestructura supone un 
gran coste energético. Más favorable energéticamente será que los momentos magné-
ticos estén distribuidos tangencialmente a la superficie de la nanoestructura como se 
muestra en el esquema de la figura 4.16. Esta distribución de los momentos magnéti-
cos dependerá del ángulo de deposición del material magnético y dará lugar a mues-
tras con diferente comportamiento magnético. 
Figura 4.16 – Esquema de las distribución de la imanación en las nanoestructuras.
Para estudiar la estructura de dominios que presentan estas muestras se ha utili-
zado el MFM. Como se ha mencionado anteriormente las imágenes de microscopía 
de fuerzas magnéticas reflejan principalmente la componente fuera de plano de la 
imanación. Como hemos visto en las medidas de VSM, existe una dependencia del 
campo coercitivo con el ángulo del campo magnético aplicado y se espera que dichas 
diferencias queden reflejadas en las imágenes de MFM. Se han adquirido imágenes 
en estado desimanado y tras aplicar un campo de saturación de 10 kOe (fuera del 
plano). La figura 4.17 muestra el conjunto de imágenes de MFM para las distintas 
muestras estudiadas.
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Figura 4.17 – Arriba: Imágenes de MFM de las muestras P0 (A), P30 (B), P45 (C) y P60 
(D) cuando desimanadas (fuera del plano). Abajo: Imágenes de MFM de las muestras P0 (E), P30 
(F), P45 (G) y P60 (H) en remanencia, después de haber saturado todas las muestras con un campo 
aplicado de 10 kOe (fuera del plano).
Las muestras en estado desimanado presentan “dense stripe domains” donde la 
imanación oscila arriba-abajo como se ha indicado en apartados anteriores. La única 
excepción es la muestra P30 que presenta una imanación uniforme en toda la nanoes-
tructura. Esta muestra presenta bajos valores de campo coercitivo. Después de saturar 
las muestras en la dirección fuera de plano es esperable observar alguna diferencia en 
la estructura de dominios de las muestras ya que en la figura 4.15 observamos que en 
esta dirección hay diferentes comportamientos. Las muestras P0 y P60 presentan las 
mismas oscilaciones fuera del plano vistas en el estado desimanado (dense stripes) dentro 
de cada una de las nanoestructuras. En la muestra P30, observamos que los polos 
magnéticos están concentrados en los bordes de cada nanoestructura y hay además 
nanoestructuras con contraste únicamente positivo. En el caso de la muestra P45, no 
se observan claramente la existencia de dense stripe y la estructura de dominios se ase-
meja a un monodominio. 
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A continuación, presentamos la caracterización en función de la temperatura 
para todas las muestras. Estas medidas han sido realizadas en un magnetómetro 
VSM. El sistema ha sido enfriado a una temperatura de 5 K bajo un campo magnéti-
co aplicado de + 10 kOe, de modo que sature las capas ferromagnética (Co) y la anti-
ferromagnética (Cr). Este proceso es denominado, en la literatura, por las siglas FC 
(field cooled).
Figura 4.18 – (A) Ciclos de histéresis a 5 K para todas las muestras. Las medidas han sido 
realizadas en el plano de las muestras(0º); (B) Comportamiento de los campos coercitivos y de ex-
change bias en función de la temperatura.
La figura 4.18 (A) muestra los ciclos de histéresis a 5 K. Con el objetivo de com-
parar resultados, hemos medido también una muestra de referencia, i. e., una película 
delgada de misma composición (Co/Cr) pero sin estar estructurada. Es importante 
tener en cuenta que en todas estas medidas el campo se aplica en el plano de las 
muestras.
Podemos observar un desplazamiento en el eje de las abscisas (campo magnético) 
de los ciclos de histéresis, lo que pone de manifiesto la existencia de exchange bias. Una 
característica interesante es que tanto las coercitividades como los valores de campo 
de exchange bias son similares para todas las muestras, lo que permite concluir el mismo 
comportamiento de tales muestras cuando el campo magnético está aplicado en el 
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plano, independientemente del ángulo de deposición de sputtering. En la figura 4.19 (B) 
se resume estas medidas mencionadas anteriormente.
Como se observa también en la figura 4.18 (B), a 100 K el exchange bias práctica-
mente desaparece. No obstante, la temperatura de Néel del Cr es de 313 K. Mitchel y 
Goff han publicado un decrecimiento en la temperatura de Néel del Cr en aleaciones 
de Cr-Fe (Goff 1972). Dicha reducción parece que también ocurre cuando el Cr se 
encuentra en contacto con Co. Estos resultados sugieren que las nanoestructuras de 
Co pueden, como en el caso de Fe (Goff 1972), tener dos electrones localizados que 
producen un momento magnético localizado y éste entonces genera cambios en la va-
lencia efectiva del Co reduciendo la temperatura de Néel del Cr. 
La dependencia de la coercitividad con la temperatura sigue el patrón del mode-
lo presentado en el apartado 1.10, en el cual dicho comportamiento es proporcional 
a HC ! T TC( )1 2 , donde TC es la temperatura de Curie. En la figura 4.19 podemos 
ver los datos experimentales de la muestra P0 y el ajuste a la ecuación (1.19). Como se 
puede observar, el ajuste de los datos experimentales no es tan bueno como en el caso 
anterior (fig. 4.14). Esto puede deberse a la existencia de una distribución de tamaños 
de grano (García-Otero et al. 1998; Vavassori et al. 2002).
Figura 4.19 - Ajustes de los datos experimentales de la coercitividad en función de la tempera-
tura para la muestra P0.
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 4.4 - Estudio detallado del Exchange Bias: Co (15 nm) 
y influencia de diferentes recubrimientos (Au, Cr y Cu) -
!inc = 30º
A continuación presentamos aquí los resultados para muestras preparadas con 
sputtering angular de 30º y diferentes materiales protectores sobre el Co depositado 
previamente.  En paralelo, se han preparado cuatro muestras de referencia (películas 
delgadas sin nanoestructuración), del mismo espesor y recubrimientos protectores que 
los depositados sobre las matrices ordenadas para el posterior estudio de la composi-
ción y distribución de óxidos determinados por la técnica de XPS. Un objetivo ha si-
do determinar con precisión la composición en la superficie de las muestras y su efec-
to sobre las propiedades magnéticas.
Las imágenes de MFM han sido tomadas con una punta especialmente fabrica-
da en nuestro laboratorio (M. Jaafar et al. - no publicado) con bajo stray field que fre-
duce la interacción punta-muestra. La imagen de MFM (figura 4.20 (B)), obtenida 
después de haber aplicado un campo de 10 kOe en el plano de la muestra, indica la 
existencia de una anisotropía en dicho plano. Asimismo, una componente de la ima-
nación fuera del plano también puede ser inferida a partir de las imágenes de MFM. 
Figura 4.20 - Imágenes de AFM de Co/Cu depositados sobre el substrato de PMMA (A), y imagen 
de MFM de la muestra Co/Cu (B). 
Después de la caracterización a temperatura ambiente se han medido los ciclos 
de histéresis en el plano de las muestras en el rango de temperaturas desde 4 K hasta 
!" #"
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300 K usando un VSM. Antes de enfriar el sistema hemos aplicado un campo de 1 T 
que luego es eliminado antes de bajar la temperatura, por lo que las muestras se en-
cuentran en el estado remanente durante el proceso de enfriamiento. En la figura 
4.21 podemos observar los ciclos de histéresis obtenidos para las diferentes muestras. 
En los ciclos a 4 K se deduce la existencia del exchange bias (campo polarizador) y, 
además de esto, un efecto asimétrico en cada una de las muestras. En principio, el ex-
change bias es esperado en dos de las muestras producidas: la de Co sin recubrimiento y 
la de Co con una capa Cr. La oxidación de las películas delgadas de Co dan lugar al 
óxido de Co (CoO) que es un material AF bastante conocido (W.O. Rosa 2007) y lo 
mismo ocurre en el caso del sistema Co/Cr, pues el Cr también es un material AF na-
tural y a bajas temperaturas (T< TN) el exchange bias se manifiesta debido a las interac-
ciones entre los átomos de la intercara FM/AF. Sin embargo, tanto el Cu como el Au 
son materiales diamagnéticos, por lo tanto dicho comportamiento no era el esperado. 
Además, para las muestras recubiertas con Cr y Au vemos que hay un gran incremen-
to del campo coercitivo a 4 K. Los sistemas Co y Co/Cu presentan el mismo compor-
tamiento magnético a 4 K, por otro lado las muestras Co/Au y Co/Cr también pre-
sentan ciclos de histéresis similares.
Figura 4.21 – Ciclos de histéresis VSM a (A) 4 K y (B) 300 K para las diferentes muestras.
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El acoplamiento entre Co y Au da lugar a un campo coercitivo más intenso si lo 
comparamos con las demás muestras. Ambas muestras, Co/Au y Co/Cr, presentan el 
mismo comportamiento magnético, donde inicialmente hay una rápida inversión de 
los momentos magnéticos a valores de campo cercanos a 0 T que puede ser asociado 
a la propagación de paredes de dominio. Por otra parte, a medida que el campo apli-
cado toma valores negativos el mecanismo de inversión parece estar basado en rota-
ción coherente de los momentos magnéticos hasta que, para un valor dado de campo, 
se invierten casi todos los momentos lo que nos indica el desenganche y la propaga-
ción de paredes de dominio. Un comportamiento diferente es observado cuando pro-
cedemos en el sentido inverso de campo, aumentando desde -10 kOe a 10 kOe. En 
este caso, observamos algunas rotaciones de momento magnético y luego la propaga-
ción de las paredes de dominio, que parecen controlar el proceso de inversión de la 
imanación. Para las muestras de Co y Co/Cu la forma asimétrica de los ciclos de his-
téresis es menos evidente y esto está relacionado con una menor imanación remanen-
te a temperatura ambiente (Dobrynin, Bael et al. 2007).
La evolución de los parámetros magnéticos de interés se representan en la figura 
4.22, que resume la dependencia de la coercitividad, campo de exchange bias y rema-
nencia con la temperatura para todas las muestras.
Figura 4.22 – Variación de los campos coercitivo (A), exchange bias (B) y de la remanencia 
(C) como función de la temperatura. 
De estos gráficos distinguimos dos grupos principales, uno formado por las 
muestras de Co/Cr y Co/Au que presentan valores más altos de MR, mientras que el 
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otro grupo, formado por las muestras de Co y Co/Cu, presentan valores más bajos de 
remanencia en todo el rango de temperatura. Estos dos grupos también siguen el 
mismo patrón para los valores de campos coercitivos y exchange bias.
El comportamiento de la coercitividad cuando variamos la temperatura, descrito 
por la ecuación 1.19 del apartado 1.10 (
 
HC ~ T1 2 ), solamente es válido para las 
muestras de Co/Au y Co/Cr. En las demás muestras se observa un comportamiento 
más complejo de la coercitividad y del campo de exchange bias.
Las propiedades magnéticas de las 4 muestras son definidas por la de los recu-
brimientos que controlan la efectividad de la capa frente a la oxidación y los recubri-
mientos en algunos casos, Au y Cr, también aumentan la anisotropía de las muestras, 
como es observado. En el caso del Au, este aumento de la coercitividad puede ser 
causado en parte por la polarización de los átomos de Au en la presencia de Co, co-
mo ha sido ya demostrado por Bartolomé et al. (J. Bartolomé et al. 2008). Procesos 
similares pueden ocurrir en la capa de Cr. 
La inversión asimétrica de los ciclos de histéresis está íntimamente relacionada 
con la anisotropía inducida en la capa FM debido a las interacciones de canje con la 
capa AF. Está claro que este tipo de anisotropía y su influencia en el ciclo de histéresis 
del material FM puede ser bastante compleja. Anisotropías de orden superior (Fit-
zsimmons, Yashar et al. 2000) y el balance entre anisotropías (Camarero, Sort et al. 
2005) proporcionan un aumento de Hc y esto puede originar la mencionada asime-
tría. La intercara entre FM y AF es crítica y la existencia de interdifusión también 
puede contribuir de manera importante en la dependencia con la temperatura de la 
asimetría, exchange bias y efectos de relajación (Wagner, Riggs et al. 1979). 
La composición química superficial de los recubrimientos utilizados en la fabri-
cación de las muestras basadas en polímeros ha sido estudiada mediante la técnica de 
XPS. En las medidas de XPS podemos observar el grado de oxidación superficial de 
las muestras y también valorar la calidad de la capa protectora que ha sido deposita-
da en ciertas muestras, además de informar sobre la composición química superficial 
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de las mismas. Los metales Au, Cr y Cu han sido utilizados como recubrimientos y, 
más adelante, veremos como cada uno de esos recubrimientos afecta las propiedades 
magnéticas. 
De estas medidas tenemos un valor cuantitativo que nos dice si su carácter pro-
tector es más o menos efectivo. Se observa que tanto el Cr como el Au son recubri-
mientos protectores mucho más efectivos que el Cu. Como es esperable, la muestra 
sin recubrimiento protector presenta un alto grado de oxidación en superficie.
En la figura 4.23 presentamos la composición química superficial de las muestras 
extraída a partir del análisis de los barridos globales, los cuales no son mostrados 
aquí. Cobalto, oxígeno, carbono y los correspondientes elementos protectores han si-
do detectados. Además, trazos de clorina también han estado presentes en todas las 
muestras como consecuencia del cloroformo usado como disolvente durante el proce-
so de fabricación.
A partir de estos datos, ha sido observado que la cantidad de Co detectada en la 
superficie de las muestras es inferior al 4% en todos los casos, debido a la presencia de 
contaminantes atmosféricos en la superficie. Un proceso de sputtering ha sido realizado 
a continuación para eliminar la contaminación y de esta forma obtener información 
sobre el estado químico del Co presente en cada una de las muestras. El primer 
sputtering representa el mínimo sputtering requerido para tener una buena señal del Co 
en todas las muestras y dicha acción de desgaste de material está alrededor de 2 nm. 
El segundo sputtering representa un desgaste de 4 nm de la superficie.
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Figura 4.23 – (A) Composición superficial de las muestras (%at) después de diferentes procesos 
de sputtering obtenidos del barrido de exploración. (B) Los ratios Co/Co2+ y O2-/OH- han sido ob-
tenidos a partir de los niveles internos Co!2p y O!1s, respectivamente. La superficie corresponde a la 
profundidad de 0 nm.
La figura 4.24 muestra el análisis de los niveles Co!2p de las muestras con dife-
rentes recubrimientos antes y después del proceso de desgaste por sputtering. Cuatro 
dobletes han sido utilizados en el procedimiento de ajuste de curvas. Identificando es-
tos dobletes a través de la energía de enlace de sus componentes 2p3/2, el primer do-
blete se encuentra en 775.95!±!0.25!eV y corresponde al cobalto metálico (Surviliene, 
Jasulaitiene et al. 2008). El segundo doblete en 779.9!±!1.1!eV puede ser asociado con 
el óxido de Co (Dupin, Gonbeau et al. 2000; La Rosa-Toro, Berenguer et al. 2006). 
CoO es la forma de óxido de Co más común y aparece en este rango de energías de 
enlace. Sin embargo, los óxidos Co2O3 y Co3O4 aparecen en el mismo rango de 
energía (Dupin, Gonbeau et al. 2000; La Rosa-Toro, Berenguer et al. 2006; Survilie-
ne, Jasulaitiene et al. 2008) y es difícil diferenciar cada uno de ellos y por lo tanto la 
presencia de estas especies no se puede descartar. Por otro lado, la existencia del ex-
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change bias observado en los ciclos de histéresis (figura 4.21), reflejando que el óxido 
CoO que es antiferromagnético está presente en las muestras.
El doblete en 781.5!±!0.5!eV es comúnmente asociado con el hidróxido de co-
balto (La Rosa-Toro, Berenguer et al. 2006; Petitto, Marsh et al. 2008; Surviliene, Ja-
sulaitiene et al. 2008), mientras que el último doblete a 786!±!1!eV corresponde al pi-
co satélite del Co enlazado con el oxígeno  . De acuerdo con la separación spin-órbi-
ta, los correspondientes niveles de núcleo Co 2p1/2, con la razón de $ presentan una 
separación de 15.05!eV en el caso de la componente metálica, 15.5!eV en el caso del 
Co enlazado con el O y 16.8!eV para el satélite.
A partir de este análisis podemos afirmar que todas las muestras se encuentran 
parcialmente oxidadas. En superficie, la presencia de Co(OH)2 es predominante, 
mientras que después de un proceso de desgaste de las capas superficiales, la contri-
bución de dicha especie decrece en favor del óxido y, principalmente, de la forma me-
tálica del Co. A pesar del hecho de que la oxidación del Co genera preferentemente 
CoO, la oxidación natural de estas muestras en contacto con la atmósfera ha revelado 
que Co(OH)2 también se puede formar. La proporción entre Co metálico y oxidado, 
Co0/Co2+, se representa en la figura 4.23. Antes del desgaste de capas superficiales, 
esta razón refleja la presencia de Co oxidado en la superficie de las muestras, donde la 
cantidad de Co detectada es suficiente para ser analizada. El sputtering produce una 
importante aumento en esta relación. La muestra recubierta con Cu presenta una re-
lación similar a la muestra sin recubrimiento protector, lo que podemos asociar a una 
baja mojabilidad del recubrimiento que deja una parte del Co sin recubrir, lo que 
ocasiona la oxidación. Por otro lado, el Au y Cr mostraron ser recubrimientos más 
efectivos para evitar la oxidación del Co. 
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Figura 4.24 - Espectros de los niveles internos Co 2p normalizados de todas las muestras. 
Puntos representan datos experimentales y líneas representan el fondo y las curvas ajustadas.
La figura 4.25 indica los espectros del nivel de núcleo del O!1s para cada mues-
tra. Se ha detectado la significante presencia de OH- (531.0!±!0.5!eV), especialmente 
en la parte más superficial de las muestras. El desgaste superficial (sputtering) realizado 
causa una reducción drástica de dicha componente, lo que implica una localización 
superficial del hidróxido en comparación con el óxido (529.5!±!0.5!eV). El análisis de 
estos datos también son presentados en la figura 4.23 en la forma de O2-/OH-. La 
única muestra que presenta una evolución diferente a las demás es la recubierta con 
Au, donde gran parte del O presente en esta muestra proviene de la forma de hidró-
xido, incluso después del proceso de desgaste de capas superficiales. Se debe tener en 
consideración que parte de estos óxidos y hidróxidos pueden proceder de los elemen-
tos protectores pero, por ejemplo, en el caso del Au ni el óxido ni el hidróxido pueden 
ser atribuidos al recubrimiento.
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Figura 4.25 - Espectro de los niveles internos O 1s normalizados de todas las muestras. Puntos 
representan datos experimentales y líneas representan el fondo y las curvas ajustadas.
La figura 4.26 muestra la dependencia de la coercitividad y del campo de exchan-
ge bias en función del porcentaje atómico de Co. Los resultados de XPS demuestran 
que la cantidad total de Co (%at) presente en estas muestras desempeña un papel im-
portante, lo que se ve reflejado en los ciclos de histéresis a bajas temperaturas. Con 
esto, concluimos que las muestras con baja concentración de Co (Co y Co/Cu) mues-
tran una susceptibilidad magnética menor en sus ciclos de histéresis a 4 K en compa-
ración con las otras (Co/Au y Co/Cr). Estas últimas presentan altos campos coerciti-
vos y también de exchange bias, pues este acoplamiento de canje depende fuertemente 
de la cantidad de material FM.   
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Figura 4.26 – Variación de los campos coercitivos (■) y exchange bias (○) relacionados con el 
porcentaje de Co metálico presente en las muestras (a una profundidad de 4 nm).
Si separamos las muestras con mayor y menor HE y HC, es decir, CoCr y CoAu/
Co y CoCu, vemos que para cada grupo se cumple que el HE es proporcional al por-
centaje atómico de Co. De la misma manera, al disminuir el porcentaje atómico de 
Co disminuye el campo coercitivo y viceversa.
4.5 - Búsqueda de nuevas composiciones: CoCrPt (!inc 
= 0º)
En esta sección presentamos los resultados obtenidos en muestras de PMMA re-
cubierto de CoCrPt fabricadas en colaboración con el Dr. David Navas y la Prof. Ca-
roline Ross en el Massachussets Institute of Technology (MIT). El objetivo ha sido fa-
bricar y estudiar aleaciones magnéticamente más duras que el Co estudiado en sec-
ciones anteriores. Además, la aleación de CoCrPt ha sido elegida por ser magnética-
mente más duro que el Co puro y también por tener su eje de fácil imanación fuera 
del plano. Este tipo de material es encontrado a día de hoy en cabezas magneto-resis-
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tivas y en medios de grabación magnética (Leng, Mao et al. 1999; Xu, Wang et al. 
2000). 
Se han fabricado dos familias de muestras han sido fabricadas con diferentes es-
pesores de CoCrPt y distintas plantillas de polímero. En todos los casos, ha sido depo-
sitada una capa de 5 nm de Ti previamente sobre las plantillas poliméricas para me-
jorar la adherencia y para que el CoCrPt presente una anisotropía fuera del plano. 
Posteriormente, se ha depositado la capa de CoCrPt con dos espesores distintos, en 
un caso 10 nm y en otro 20 nm. En la figura 4.27 podemos ver los ciclos de histéresis 
a 300 K de las muestras con un 10 nm de espesor de CoCrPt.  
Figura 4.27 - Ciclos de histéresis fuera del plano (izquierda) y en el plano (derecha) para dif-
erentes muestras de CoCrPt con 10 nm de espesor.
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Comparando los ciclos de histéresis aplicando el campo magnético en el plano o 
fuera del plano de las muestras vemos claramente que estas muestras presentan una 
fuerte anisotropía fuera del plano, ya que estos ciclos son más rectangulares y presen-
tan valores de coercitividad y remanencia superiores en comparación con las medidas 
realizadas en el plano de las muestras.
Figura 4.28 - Variación de la imanación remanente (A) y del campo coercitivo (B) en función 
del ángulo entre campo aplicado y muestra.
La figura 4.28 muestra la variación de las magnitudes mencionadas anterior-
mente (remanencia y coercitividad) frente al ángulo entre campo aplicado y el plano 
de la muestra. Del análisis de estos datos podemos afirmar que en estas muestras el 
eje de fácil imanación se encuentra a un ángulo de 90º, lo que corresponde a la direc-
ción perpendicular (fuera del plano). Por otra parte, se observa que tanto los valores 
de imanación remanente como de campo coercitivo para la muestra patrón sin es-
tructura, denominada simplemente como Referencia, son inferiores cuando compa-
ramos con todas las demás muestras estructuradas - denominadas Sulfúrico, Oxálico y 
Fosfórico. 
El mismo análisis ha sido realizado para las muestras con 20 nm de CoCrPt. En 
primer lugar, estudiaremos los ciclos de histéresis con el campo aplicado en el plano y 
fuera de éste. La figura 4.29 nos muestra los ciclos de histéresis mencionados.
!"#$ !%#$
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Figura 4.29 - Ciclos de histéresis fuera del plano (A) y en el plano (B) para diferentes muestras 
de CoCrPt con 20 nm de espesor. 
Para las muestras con 20 nm de espesor de CoCrPt vemos un claro cambio en el 
comportamiento magnético comparado a las muestras de 10 nm. En principio, todas 
las muestras presentan una anisotropía fuera del plano más intensa que en el caso an-
terior, siendo los ciclos de histéresis más cuadrado. También es posible observar un 
cambio en el comportamiento en el plano de la muestras como es posible ver en la 
figura 4.29 (B).
De esta manera, evaluaremos como evolucionan la imanación remanente y el 
campo coercitivo cuando variamos el ángulo entre campo aplicado y muestra, como 
se observa en la figura 4.30.
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Figura 4.30 - Variación de la imanación remanente (A) y del campo coercitivo (B) en función 
del ángulo entre campo aplicado y muestra.
Una vez más observamos que la imanación remanente aumenta de manera que 
se sitúa en su valor máximo a 90º, que es la configuración fuera del plano. En cambio, 
el comportamiento de la coercitividad no es igual al del caso anterior - 10 nm de 
CoCrPt - en que dicha magnitud aumentaba conforme el campo se acercaba a 90º. 
En estas medidas podemos observar que hay muestras (Referencia y Sulfúrico) que al-
canzan un valor máximo del campo coercitivo a ángulo intermedios, alrededor de 
30º, otra (Fosfórico) presenta un valor mínimo alrededor del mismo ángulo que para 
otras se obtiene el valor máximo del campo coercitivo, mientras que en el último caso 
(Oxálico) este valor decrece de forma monótona, casi manteniéndose a un valor cons-
tante de 200 Oe. Aquí es donde vemos como cada uno de los diferentes parámetros 
de las matrices poliméricas puede influir en el valor del campo coercitivo. 
Por otro lado, se ha realizado la caracterización de estas muestras mediante 
MFM ya todas estas muestras tienen su eje de fácil imanación fuera del plano. A dife-
rencia de todas las muestras anteriores, en este caso no vamos a encontrar dense stripe 
domains. Es importante subrayar que las muestras de Sulfúrico y Oxálico tienen una es-
tructura de dominios magnéticos muy semejante al de los substratos de referencia pa-
ra ambos espesores (10 y 20 nm), presentando dominios cuyos tamaños superan al 
!"#$ !%#$
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tamaño de las nanoestructuras. Por su parte, las muestras de Fosfórico presentan un 
comportamiento muy diferente a las demás. A través de las imágenes de MFM po-
demos comprobar que cada nanoestructura se comporta como un monodominio 
magnético. Esto se observa en las dos muestras preparadas con distintos espesores de 
CoCrPt.  Se han observado saltos de imanación durante el proceso de adquisición de 
la imagen inducidos por el stray field de la punta del MFM. Por ese motivo la rema-
nencia observada en las imágenes no es la esperada según los datos deducidos de los 
ciclos que mostraban que la remanencia normalizada era de 0.45 y 0.65 para las 
muestras con 10 y 20 nm de espesor respectivamente. Los campos coercitivos de am-
bas muestras son 300 y 350 Oe, es decir están en torno a los campos creados por la 
punta utilizada en este estudio. Especialmente importante es este efecto en el caso de 
la muestra más fina donde casi todos las estructuras presentan contraste negativo (es 
decir, imanación en la dirección del stray field de la punta) y sólo unas pocas tienen el 
contraste opuesto.   
Figura 4.31 - Imágenes de AFM (a y c) y MFM (b y d) de las muestras de Fosfórico con 10 
nm de espesor de CoCrPt (arriba) y 20 nm de CoCrPt (abajo). Estas imágenes han sido realizadas 
tras saturar las muestras en la dirección fuera del plano con un campo aplicado de 10 kOe.
!" #"
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Resumen y conclusiones
En este capítulo hemos presentado las propiedades magnéticas de nanoestructu-
ras producidas a partir de una nueva matriz que es de carácter polimérico. El uso de 
estas matrices poliméricas en deposiciones de material magnético mediante sputtering 
genera una distribución de la anisotropía en dichas muestras, como se puede observar 
de sus ciclos de histéresis. Tal distribución hace que sea posible observar pseudo-mo-
nodominios en la dirección fuera del plano en medidas de MFM.
Hemos visto que los factores geométricos de las plantillas de polímero son capa-
ces de influir sus propiedades magnéticas como susceptibilidad y coercitividad. Ade-
más, hemos estudiado las propiedades magnéticas de acuerdo con la variación de la 
temperatura de medida (desde 4 hasta 300 K) y hemos visto que estas muestras pue-
den presentar diferentes comportamientos para cada tipo de plantillas de polímero 
utilizada.
Ha sido mostrado un estudio completo de las interacciones de los diferentes re-
cubrimientos con la lámina de Co depositada y, más aun, se ha realizado una caracte-
rización química de la superficie buscando el entendimiento de la aparición del efecto 
de exchange bias para las distintas muestras.
Los efectos del ángulo de deposición y la variación del campo coercitivo con res-
pecto al ángulo entre campo aplicado y muestra ha sido también estudiado para 
muestras con mayores periodicidades (Fosfórico). De dicho estudio observamos que el 
ángulo de deposición en estas muestras es determinante en la distribución de los ejes 
de fácil de imanación, presentando cada una de ellas un comportamiento distinto en-
tre si. 
Por otra parte, hemos buscado aleaciones de Co con características magnéticas 
duras y con anisotropía fuera del plano, que es el caso de la aleación de CoCrPt. De 
los resultados vemos que, como en los casos anteriores, la anisotropía en estas mues-
tras también se encuentra distribuida en diferentes direcciones. Sin embargo, estas 
muestras poseen una componente de la imanación fuera del plano mucho más impor-
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tante que las muestras puramente de Co. En ese mismo sentido se ha observado que 
la remanencia de las muestras de CoCrPt aumenta de forma gradual a medida que el 
campo magnético aplicado se acerca a la dirección fuera del plano.
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Capítulo V
Resumen y conclusiones
!Este trabajo se ha centrado en la fabricación y estudio de nanoestructuras mag-
néticas basadas en Co. Las principales conclusiones extraídas de los resultados obte-
nidos se enumeran a continuación. 
I - Fabricación
Utilizando la anodización del Al como técnica principal para la fabricación de 
diferentes nanoestructuras hemos preparado tres sistemas distintos:
- Nanohilos magnéticos con diferentes proporciones de CoNi, CoPt, multicapas 
Co/Cu y nanohilos cortos de Co (200 nm).
- Películas porosas magnéticas con diferentes espesores de Co (30 y 50 nm) con la 
finalidad de estudiar los procesos de inversión de la imanación en estos sistemas.
- Nanoestructuras de Co sobre matrices poliméricas novedosas, a las cuales he-
mos estudiado el comportamiento magnético frente a diferentes parámetros como 
acoplamientos entre distintos recubrimientos, ángulo de deposición por sputtering, 
temperatura y ángulo entre campo magnético aplicado y muestra.
En resumen, hemos fabricado nuevas nanoestructuras basadas en Co que no 
han sido fabricadas anteriormente.
II - Nanohilos
- En los nanohilos compuestos de una aleación de CoNi hemos visto que la di-
rección del eje fácil depende tanto de la composición de CoNi (Co50Ni50 o Co75Ni25) 
como del diámetro de los nanohilos en el caso de Co75Ni25. En el caso de los nanohi-
los de Co50Ni50, se ha logrado obtener una anisotropía efectiva mayor que la presen-
tada por los nanohilos de Co75Ni25 y con eje fácil paralelo a los nanohilos.
- Los nanohilos de CoPt3 presentan una fase cristalina del tipo fcc en la cual, sin 
tratamiento térmico, se puede observar que existe dos fases magnéticas distintas, una 
más dura y otra más blanda. Al tratar térmicamente dichas muestras a una tempe-
ratura de 450º C (1 hora) hemos favorecido la cristalización en la fase fcc más blan-
da (L12) y en dicha fase las propiedades magnéticas de los nanohilos son isotrópicas. 
- Los nanohilos multicapas de Co/Cu presentan una mayor anisotropía cuando 
comparamos con nanohilos de Co de misma longitud. Además, para distintas longi-
tudes de Co en las muestras multicapas (80 nm y 200 nm) se observa que existe un 
comportamiento distinto debido a las diferentes interacciones magnetostáticas entre 
las capas y los nanohilos vecinos.
- Los nanohilos cortos (200 nm) de Co presentan un campo coercitivo y una ma-
yor anisotropía que los nanohilos de 2,5 !m. Esto se debe a que los nanohilos de 
mayor longitud tienen una fase cristalina hcp mientras que los nanohilos cortos, de-
bido al breve tiempo de electrodeposición, esta fase hcp no está bien definida y la 
anisotropía viene definida por la anisotropía de forma e interacciones magnetostáti-
cas. Por otro lado, de la observación de los dominios magnéticos mediante la técnica 
MTXM se observa que los procesos de imanación parecen estar gobernados por 
desplazamiento de las paredes de dominio.
III - Películas porosas magnéticas (antidots)
Hemos estudiado en proceso de inversión de la imanación de los antidots com-
parando los resultados obtenidos de los ciclos de histéresis y de las imágenes de 
MTXM. A partir de este análisis hemos visto que la inversión de la imanación es da-
da principalmente por nucleación y desplazamiento de las paredes de dominios que 
se propagan desde su punto de anclaje, situado en los poros (antidots).
Su comportamiento magnético es mucho más blando que en las distintas redes 
ordenadas de nanohilos estudiadas. Así su campo coercitivo es del orden de 100 Oe 
casi un orden de magnitud inferior. A pesar de la presencia de los antidots, la existen-
cia de una anisotropía en el plano da lugar a este comportamiento relativamente 
blando.
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IV - Matrices poliméricas
- Un primer estudio de las propiedades magnéticas de nanoestructuras deposita-
das sobre matrices poliméricas ordenadas confirma que existe una dependencia de 
la respuesta magnética con la forma de las nanoestructuras.
- La introducción de dicha nanoestructura provoca un cambio en el campo de 
anisotropía y, consecuentemente, en la susceptibilidad magnética de tales muestras. 
Diferentes plantillas presentan diferentes procesos de imanación.
- La componente de la imanación en la dirección fuera del plano en estas na-
noestructuras es considerable presentando una distribución del eje de fácil imana-
ción debido su geometría.
- De las imágenes de MFM concluimos que para la nanoestructura con periodi-
cidad de 105 nm (Oxálico) presenta una estructura de dominios tipo monodominio, 
en la dirección fuera del plano, lo que se ajusta a la periodicidad de las estructuras 
tipo dense stripes observadas en la película delgada de Co sin nanoestructuras polimé-
ricas.
- Los diferentes recubrimientos generan diferentes acoplamientos lo que da lugar 
a distintos comportamientos magnéticos, aumentando o disminuyendo el campo 
coercitivo de las muestras. 
- El estado inicial de las muestras (imanación remanente) es crucial a la hora de 
estudiar la repuesta magnética a bajas temperaturas.
- Más aún, a bajas temperaturas dichos acoplamientos han demostrado ser de 
canje (exchange bias) que tiene su origen en una oxidación parcial en cada una de las 
muestras. Analizando la composición superficial por XPS se concluye que las mues-
tras con más cantidad de Co metálico son las que presentan mayores valores de 
campo coercitivo y exchange bias.
- Particularmente, para muestras con tamaños de diámetro y periodicidad mayo-
res (Fosfórico) el ángulo de deposición por sputtering es crucial para determinar su eje 
fácil. 
- En todas las muestras basadas en Co, la anisotropía se encuentra de manera 
general en el plano de las muestras
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- Aleaciones de CoCrPt han sido depositadas para obtener más anisotropía fuera 
del plano. Las muestras de esta aleación presentan valores de campo coercitivo y 
remanencia elevados (fuera del plano) en comparación con las muestras de Co.
- Los dominios magnéticos en las aleaciones de CoCrPt son demasiado grandes 
para que las muestras hechas con plantillas de Sulfúrico y Oxálico presenten caracterís-
ticas de monodominio (fuera del plano). No obstante, la muestra de Fosfórico sí pre-
senta tal característica, pudiendo ser utilizada en futuras aplicaciones.     
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